Selektive Kristallisation

von Kationen mit Kronenethern

Inaugural-Dissertation
zur
Erlangung des Doktorgrades
der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultat

der Universitat zu Koln

vorgelegt von

Dennis Egidius Heffels

aus Aachen

Kdln 2014



Vorsitz: Prof. Dr. Ladislav Bohaty
Berichterstatter: Prof. Dr. Gerd Meyer
Prof. Dr. Sanjay Mathur

Tag der mundlichen Prifung: 04.07.2014



Die experimentellen Untersuchungen fir die vorliegende Arbeit wurden von Februar 2011
bis April 2014 unter Anleitung von Prof. Dr. Gerd Meyer am Institut fir Anorganische

Chemie der Universitat Koln durchgefuhrt.



Meiner Frau



Abkulrzungsverzeichnis

15K5 15-Krone-5

B15K5 Benzo-15-Krone-5
18K6 18-Krone-6

B18K6 Benzo-18-Krone-6

ACN Acetonitril

EtOH Ethanol

MeOH Methanol

bzw. beziehungsweise

ca. circa

HSAB hard and soft acids and bases
Kz Koordinationszahl

THF Tetrahydrofuran

DCM Dichlormetan

Triflat oder Otf Trifluoromethansulfonat
u.U. unter Umsténden

NS Niederschlag

Tfa Trifluoracetat



Kurzzusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung der Selektivitat bzw. der Bevorzugung des Ein-
baus unterschiedlich groRer Kationen in die Kavitét verschiedener Kronenether sowie die
Charakterisierung der entstehenden Verbindungen. Grundsatzlich sind die Koordinations-
praferenzen der Kronenether mit unterschiedlichen Hohlrdumen seit langem bekannt, wo-
bei zunehmend die Auswirkungen weiterer Effekte flr die Strukturbildung in den Fokus
der Aufmerksamkeit getreten sind. In dieser Arbeit wurde ein erster vergleichender Uber-
blick Uber die Koordinationspraferenzen in Abhangigkeit verschiedener Faktoren unter-
nommen. Der Fokus lag dabei vor allem auf der Variation des Durchmessers des Kro-
nenetherhohlraums bei Anwesenheit unterschiedlich grofRer Kationen, auf der Untersu-
chung der Auswirkungen des Lésungsmittels und den Auswirkungen unterschiedlich stark
koordinierender Anionen.

Im Rahmen dieser Arbeit konnten bei Seltenerdnitraten grundlegende Koordinationspréfe-
renzen festgestellt werden, die besonders von der Wahl des Ldsungsmittels beeinflusst
werden. Durch die Variation der Bedingungen konnte die Bildung unterschiedlicher Struk-
turtypen gesteuert und so die Inkorporation der Kationen in die Kavitat der Kronenether
beeinflusst werden, wobei die Bildung eines bestimmten Strukturtyps zum Teil Uber die
Wahl des Losungsmittels beeinflusst werden kann. Dabei waren bei den Seltenerd-
Kationen keine direkten Praferenzen flr die Inkorporation in die Kavitat des Kronenethers
in Bezug zur KationengroRRe feststellbar. Die Koordination durch den Kronenether fiihrt
aber zu — fur Lanthanoide — recht hohe Koordinationszahlen. Insgesamt konnten finf neue
Seltenerdmetall-Komplexe und zwei Strukturvarianten mit Kronenethern dargestellt wer-
den. Bei der Untersuchung der Selektivitat des Einbaus in die Kavitat wurden zudem be-
kannte Strukturen reproduziert und weitere noch nicht kristallographisch geldste Struktu-
ren grundlegend charakterisiert.

Bei der Verwendung einwertiger Kationen wie Kalium, Lithium oder Silber konnten insge-
samt neun neue Verbindungen synthetisiert, aber keine klaren Préferenzen fiir den Einbau
bestimmter Kationen festgestellt werden. Die Strukturen lassen sich den bereits von Peder-
sen gefundenen allgemeinen Strukturtypen zuordnen. Zwei Silberverbindungen gehdren

dabei dem eher seltenen 2:3-Strukturtyp (Club-Sandwich) an.



Abstract

The aim of this work was to study the selectivity and preferences of the incorporation of
differently sized cations in the cavities of various crown ethers and the characterization of
the resulting compounds. The coordination preferences of crown ethers with different cav-
ities have long been known, and the impact of other effects on the structure formation have
increasingly become the focus of attention. In this work a comparative overview of the
coordination preferences depending on various factors was undertaken. The focus was
mainly on the variation of the cavity of the crown ether in the presence of differently sized
cations. In addition, the effects of the solvent and differently coordinating anions have
been investigated.

Within the framework of this work, basic coordination preferences could be detected with
rare earth nitrates, which are affected particularly by the choice of the solvent. The for-
mation of different types of structures could be controlled by varying the conditions such
that the incorporation of the cation in the cavity of the crown ether was influenced and the
formation of a particular type of structure can be influenced partly by the choice of solvent.
In this case no direct preferences for the incorporation into the cavity of the crown ether in
relation to the cation size were observed for rare earth cations. However, the coordination
of the crown ether leads in each case - for lanthanides - to rather high coordination num-
bers. A total of five new rare earth complexes and two structural variants could be ob-
served with crown ethers. In the study of the selectivity of the incorporation into the cavity,
known structures were also reproduced and further structures were characterized but the
crystal structures not entirely solved.

With the use of monovalent cations such as potassium, lithium or silver a total of nine new
compounds could be synthesized, while no clear preferences for the incorporation of cer-
tain cations were detected. The structures can be assigned to general structure types already
found by Pedersen, among them two silver compounds with the rather rare 2:3 type struc-

ture.
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Einleitung

I. Allgemeine Ergebnisse und Diskussion

1. Einleitung
1.1 Einfihrung und Motivation

Nachdem grundlegende Separations- und Extraktionsversuche lber Dibenzo-18-Krone-6-
Saulen [75, 78] oder durch faktionierte Kristallisation mit Kronenethern [75, 77] bereits
mehr oder weniger erfolgreich in den 1970er und 1980er Jahren durchgefiihrt wurden, war
die Untersuchung der selektiven Strukturbildung unterschiedlicher Kronenether in Anwe-
senheit unterschiedlich groRer Kationen und Losungsmittel Ziel dieser Arbeit. Im Speziel-

len Teil wurden folgende Ziele verfolgt:

1. Der Strukturbildung friher und spater Seltenerd-Kationen mit unterschiedlich gro-
Ren Kronenethern sollte nachgegangen werden. Dabei wurden vor allem die Aus-
wirkungen unterschiedlicher Lésungsmittel untersucht. Ein Ziel war es auch, Selte-
nerd-Perchlorat-Verbindungen herzustellen.

2. Die Untersuchung der Préferenz bei der Einlagerung unterschiedlich groRer, ein-
wertiger Kationen (Ag*, K*, Li*, Na") in die Kronenetherstruktur und die Synthese
entsprechender Verbindungen.

3. Die Untersuchung der Praferenz der Einlagerung bei Anwesenheit einwertiger und

dreiwertiger Kationen in unterschiedlichen Konzentrationen.

Einleitend wird ein allgemeiner Uberblick (iber die verwendeten Kationen und deren Che-
mie gegeben, um auf wesentliche Aspekte des Ergebnisteils vorzubereiten. Dabei werden
jeweils die elektronische Situation und das bekannte grundsétzliche Koordinations-
verhalten der Kationen gegenuber sauerstoffhaltigen Liganden betrachtet. Zusatzlich wird
in die Koordinationschemie der Kronenether eingefiihrt und ein kurzer Uberblick (ber die

verwendeten Co-Liganden gegeben.
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1.2 Kronenether als Liganden

Dibenzo-18-Krone-6 war der erste zyklische Ether, der von dem amerikanischen Chemiker
Charles J. Pedersen 1967 als weiRes, kristallines Nebenprodukt bei der Darstellung von
Bis[2-(0-hydroxyphenoxy)ethyl]ether erhalten wurde. Im Folgenden wurden weitere Kro-
nenether und Derivate dargestellt und intensiv untersucht. Chemisch gesehen handelt es
sich um zyklische Polyether aus mit Ethanbriicken verknlipften Sauerstoffatomen, die als
damals neuartige Komplexbildner in der Lage sind, stabile Koordinationsverbindungen mit
Alkali- und Erdalkali-lonen zu bilden. 1987 erhielten C. J. Pedersen, J.-M. Lehn und D. J.
Cram unter anderem fur die Entdeckung von Dibenzo-18-Krone-6 sowie der Unter-
suchung der Eigenschaften den Nobelpreis fir Chemie. [1, 2, 3, 4]

Ungefahr zur gleichen Zeit wie der Entdeckung der Kronenether wurden erstmals makro-
zyklische Naturstoffe, die so genannten lonophore, identifiziert, die Alkalimetalle im un-
polaren Teil biologischer Membranen solvatisieren konnen. Beispiele sind Nonactin und
Valinoycin, die auch als Antibiotika wirken. Dabei wird das Kation in der Struktur des
lonophors sehr selektiv durch lon-Dipol-Wechselwirkungen koordiniert und kann so durch
Biomembranen transportiert werden. Solche lonophore dienen in den Organismen wahr-
scheinlich zum selektiven Membrantransport von lonen, ahnlich den lonenkanélen und
lonenpumpen. Als Antibiotika wirken sie wohl Uber die Zerstérung der Konzentrations-
gleichgewichte der Bakterien. Die Selektivitat ist an den Komplexbildungskonstanten des
Kalium-Valinomycin-Komplexes (10%) im Vergleich zum entsprechenden Natrium-Kom-
plex (10) erkennbar. Entsprechend wurde festgestellt, dass Natrium- und Kaliumsalze in
unpolaren Lésungsmitteln durch Bildung von Kronenether-Komplexen geldst werden kon-
nen. Dabei tritt der Kronenether abhéngig vom Ldsungsmittel in unterschiedlichen Kon-
formationen auf (siehe Abbildung 1.1). [3, 6, 7]

Die unterschiedlichen Konformationen — und damit die Ausrichtung der freien Elektronen-
paare der Kronenether-Sauerstoffatome — erklaren die Beobachtung, dass die Kationenaffi-
nitat von Kronenethern in unpolaren bzw. aprotischen Losungsmitteln erheblich groRer ist
als in polaren bzw. protischen Losungsmitteln. Vergleicht man z.B. die Stabilitdtskonstan-
ten des Kaliumkomplexes mit Dibenzo-18-Krone-6 in Wasser (10> M™) und Methanol (10°
M™) wird der Effekt deutlich. Bereits Frenksdorf stellte diese Tendenzen bei Untersu-
chungen zu den Stabilitatskonstanten von Alkalimetall-Kronenetherverbindungen fest. [7,
8]
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Hydrophiles Medium Hydrophobes Medium
Abbildung 1.1: Konformationen von 18-Krone-6 in Abhangigkeit vom Lésungsmittel.

Die grundlegende Kationenselektivitdt von Kronenethern wird primér von der Ringgrofiie
des jeweiligen Kronenethers bestimmt. Tabelle 1.1 und Abbildung 1.2 verdeutlichen be-
sagte Selektivitat. Die Untersuchungen der Komplexstabilitdten zeigen, dass die Verbin-
dungen am stabilsten sind, wenn der Raumbedarf des lons der GrélRe des Kronenetherhohl-
raums entspricht. Aufgrund unterschiedlicher Komplextopologien kdnnen aber auch an-
dere stabile Komplexe gebildet werden. Durch Rontgenstrukturanalysen konnten unter-
schiedliche Komplextopologien ermittelt werden (Abbildung 1.3). In Kapitel 2 wird im
Rahmen der Diskussion genauer auf die Bildung eingegangen. Sind die Kronenetherhohl-
rdume zu klein, kann das Kation nicht in der Mitte des Hohlraums koordiniert werden, in
der die Elektronendichte am hochsten ist. Sind die Hohlrdume zu grof3, kénnen nicht alle
Heteroatome des Kronenethers gleichzeitig das Kation binden. Dies hat eine direkte Aus-
wirkung auf die Komplexstabilitat und fuhrt zu verschiedenen Komplextopologien. [7, 8,
14]

Zu beachten sind auch Kronenetherkomplexe, bei denen der Kronenether deutlich groRer
ist und sich dann vollstandig um das Kation legt und dadurch optimal koordinieren kann.
Auf diese Weise wirken auch die sehr stark koordinierenden lonophore. Aufgrund der
Ahnlichkeit zu den lonophoren und der resultierenden biologischen Relevanz wurde inten-
siv nach weiteren komplexierenden Zyklen geforscht. Heute steht eine grof3e strukturelle
Variationsbreite an Kronenethern zur Verfligung. Neben den unterschiedlichen Ringgréfiien
koénnen auch Substituenten wie Benzolreste angefugt werden. Benzolreste kbnnen — be-
sonders in Anwesenheit schwach koordinierender Gegenionen — weiche Kationen auch

tiber ihr n-Elektronensystem koordinieren. [13]
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Tabelle 1.1: GroRen einiger Alkalimetall-Kationen in Relation zum Hohlraumdurchmesser
einiger Kronenether. [12]

Kation  Durchmesser des Kations  Kronenether Durchmesser des Kro-
(KZ 6) / pm nenethers / pm
Li* 152 12-Krone-4 120-150
Na* 204 15-Krone-5 170-220
K* 278 18-Krone-6 260-320
Cs' 334 21-Krone-7 340-430
A
log Ka 6,0 - !
0 0
[ D ,,Peakselektivitat™
5,04 (0] 0
o B
ad |
0 D ,,Plateauselektivitit®
0
3.0 «—O\/l
-
X, O
O O
1,01 NG
T T T =g
Na* K* Cs* Kationenradius

Abbildung 1.2: Gezeigt ist die Kationenselektivitat in Abhangigkeit von der Ring-
grole des Kronenethers in Methanol. [7, 8]

AuRerdem kdnnen die Donoratome verandert werden. Neben Sauerstoff spielt vor allem
Stickstoff (Azakronen) eine wichtige Rolle. Des Weiteren werden aber auch Verbindungen
mit Schwefel-, Phosphor- oder Arsen-Atomen verwendet. AuBerdem gibt es bicyclische
Aminopolyether, bei denen zwei Briickenkopfstickstoffatome durch eine oder mehrere
Ethoxygruppen enthaltende Briicken verbunden sind. [3, 5, 15] Auf diese Weise kdnnen
gezielt die Bindungseigenschaften von Kronenethern verandert werden.

Frenksdorf untersuchte systematisch die Komplexstabilitdten verschiedener Polyether-
komplexe mit Alkali-, Erdalkali- und Silberkationen. Es konnte gezeigt werden, dass Kro-
nenether mit Sauerstoffatomen als Donatoren eine hohere Affinitat zu Alkali-lonen haben,

wéhrend Kronenether mit Stickstoffatomen anstelle von Sauerstoffatomen eine geringere
-4 -
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Affinitdt zu Alkali-lonen und eine erhohte Affinitdt gegendber Silber-lonen aufweisen.
Kronenether mit harten Sauerstoffatomen als Donatoren bevorzugen entsprechend harte
Hauptgruppenelemente zur Koordinierung, wahrend Kronenether mit Stickstoff- oder
Schwefelatomen besonders weiche Ubergangsmetall-lonen wie eben Silber bevorzugen.
[8]

Hinsichtlich der Benennung von freien Kronenethern und von Metallat-Kronenether-Kom-
plexen schlug Lehn die Bezeichnungen ,,Coronand“ fiir freie und ,,Coronat fiir Kro-
nenether vor, die ein Metallion koordiniert haben. Bei polyzyklischen Verbindungen be-
zeichnet er die freien Liganden als ,,Kryptand® und die Komplexe als ,,Kryptat®. [16]

In dieser Arbeit wurden nur Verbindungen mit sauerstoffhaltigen Kronenethern syntheti-

siert. Dabei wurden Verbindungen mit den in Tabelle 1.2 aufgefiihrten Kronenethern dar-

gestellt.
1:1- O O \:/
Komplexe
,out-0f- plane* »in-plane* (auch Wannenform
Verzerrungen)
2:1-/1:2-
Komplexe o
Sandwich

2:3-Komplexe CCO

Club-Sandwich

Abbildung 1.3: Komplextopologien, die von Kronenethern gebildet werden kdnnen. [14]
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Tabelle 1.2: Ubersicht (iber die in dieser Arbeit verwendeten Kronenether.

Kronenether Molekulstruktur

15-Krone-5 Q 7
(@] (@]
Benzo-15-Krone-5 Q
(@] (0]

18-Krone-6 0 o]

Benzo-18-Krone-6
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1.3 Chemie des Silbers

Silber besitzt als Vertreter der Miinzmetalle einen silbrig-weien Glanz, ist weich und hat
die hochste thermische und elektrische Leitfahigkeit aller Metalle. [17] In der Natur
kommt Silber als edles Metall aufgrund seines Standardpotentials von +0,7991 V auch
gediegen vor. Ansonsten kommt es gebunden in sulfidischen Erzen vor. Archdologische
Funde silberhaltiger Materialien und Schmuckstiicke aus Agypten sind auf ca. 4000 vor
Christus datiert. Zwar wurde Gold friiher entdeckt und genutzt, dennoch wurde Silber be-
reits in der Bronzezeit als Zahlungsmittel verwendet. Seit dem 17. Jahrhundert wurde Sil-
bernitrat aufgrund seiner dtzenden und oxidierenden Wirkung zur Beseitigung von Wuche-
rungen verwendet. [14] Grol’e Verwendung fanden Silberhalogenide aufgrund ihrer Licht-
empfindlichkeit in der Fotographie. Auch in Form von Amalgam (Hg / y-AgsSn) ist es z.T.
bis heute von Bedeutung. [18]

Die elektronische Situation des Silbers ist im Wesentlichen fur dessen Eigenschaften ver-
antwortlich. Die Elektronenkonfiguration [Kr]5s'4d™ weist ein s-Elektron in der Valenz-
schale auf und hat damit ahnliche VVoraussetzungen wie die Alkalimetalle, wobei lediglich
die gute elektrische Leitfahigkeit entsprechend ist. Insgesamt weisen die Bindungen in
Silberverbindungen (wie allgemein bei den Miinzmetallen Kupfer, Silber und Gold) eher
kovalenten Charakter auf. Aufgrund der schlechteren Abschirmung des s-Elektrons von
der Kernladung durch die d-Elektronen der zweitdufRersten Schale ist die erste lonisie-
rungsenergie im Vergleich zu den Alkalimetallen deutlich erhéht. Daher sind auch die
Atomradien der Minzmetalle kleiner als die der Alkalimetalle, und die Miinzmetalle sind
harter und haben eine hohere Dichte. [17] Aufgrund der relativ geringen ersten lonisie-
rungsenergie von Silber im Vergleich zu den weiteren ist die mit Abstand bestdndigste
Oxidationsstufe fir Silber +1. Silber kommt in Verbindungen in den Oxidationsstufen < |
(Ag2F), + 1 (z.B. AgF), + 1l (z.B. AgFy), +111 (z.B. AgF4, Ag203) und +IV (z.B. Cs,AgFs)
vor. Die zwei-, drei- und die vierwertige Stufe lasst sich — abgesehen von Ausnahmen —
nur bei Stabilisierung durch Komplexbildung erhalten. Silber(I1)-Komplexe sind vor allem
mit stickstoff- oder schwefelhaltigen makrozyklischen Liganden bekannt. Besonders ge-
eignet sind Porphyrin- [19] und Thiokronenether-Komplexe, da die Makrozyklen die Kati-
onen sterisch abschirmen. Auf diese Weise konnten auch Komplexverbindungen mit der
sehr unbesténdigen Oxidationsstufe +111 realisiert werden.

Interessant sind vor allem die Komplexverbindungen von Silber(1)-lonen, die auch mit rein

sauerstoffhaltigen Liganden stabil sind. Silber(l)-lonen bilden mit stickstoff-, schwefel-
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und phopshorhaltigen Liganden stabile Komplexe. Dabei ist die lineare Koordination ty-
pisch fur Silber(l)-Komplexe. Allerdings treten auch Verbindungen mit Koordinations-
zahlen von 2 bis 6 auf. Die Koordinationszahl zwei wird Uber eine Hybridisierung des be-
setzten d,>-Orbitals mit dem energetisch sehr dhnlichen, unbesetzten s-Orbital erklart. Die
Bildung von tetraedrischen Komplexen wird hingegen mit einer typischen sp3-
Hybridisierung erklart. [20] Entsprechend der thermodynamischen Studien von Lotz und
dem Vergleich von Stabilitdtskonstanten verschiedener Komplexe durch Ahrland ergibt
sich die Reihenfolge N > S > O fiir die Koordinationskraft verschiedener Liganden.

Diese Befunde lassen sich durch Molekulorbital-Betrachtungen untermauern. Bei Silber
spielen zur Betrachtung der o-Donorstarke lediglich die finf 4d-Orbitale eine Rolle. Neben
den eg-Molekilorbitalen, welche Ligandencharakter haben, weisen die dy,-, dxy- und dy,-
Orbitale des Silber(1)-lons ty,-Symmetrie und die d,’. ,>- und d,*-Orbitale e, -Symmetrie
auf. [21] Die o-Donorstéarke des Liganden wirkt sich direkt auf den Abstand zwischen tyq
und eg* aus. Im Vergleich zu Sauerstoff liegen die Orbitalenergien der eg-Orbitale bei
Stickstoff aufgrund der geringeren Elektronegativitat wesentlich héher. Daher passen sie
wesentlich besser zu den Orbitalenergien der Silber-d-Orbitale, wodurch es zu einer besse-
ren Orbitalwechselwirkung kommt. Aullerdem ist die entsprechende Orbitaltiberlappung
aufgrund der passenden OrbitalgroRen besser. Daher sollten sauerstoffhaltige Kronenether
eine hohere Affinitat zu Alkali-lonen und Aza-Kronenether entsprechend eine hohere Af-
finitat zu Silber(l)-lonen haben. Entsprechende Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit

ergaben aber keine eindeutigen Ergebnisse.

1.4 Chemie der Alkalimetalle

In dieser Arbeit wurden die unterschiedlichen Affinititen von Ag*-, Li*-, Na'- und K*-lo-
nen fur Kronenether untersucht. Dabei wurden aufgrund der GréRenunterschiede Lithium
mit Kalium und Natrium mit Silber kombiniert. Die Chemie des Silbers wurde in Kapitel
1.3 dargelegt und ein kurzer Vergleich mit den Alkalimetallen durchgefiihrt. Dies soll im
Rahmen der Einfiihrung in die Chemie der Alkalimetalle aufgegriffen und stellenweise
vertieft werden.

Die Alkalimetalle besitzen einen typisch metallischen Glanz, sind sehr weich, haben eine
geringe Dichte und sind die reaktivsten Metalle, womit sie zu den stérksten Reduk-

tionsmitteln gehoren. Die Reaktivitdt und Reduktionsfahigkeit nimmt mit der Ordnungs-
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zahl zu. An der Luft werden sie daher schnell oxidiert und kommen in der Natur nur in
gebundener Form vor. Die Standardpotentiale sind stark negativ und werden von Natrium
zu Caesium negativer. Lithium ist am unedelsten und hat einen anormal negativen Wert
des Standardpotentials. Dies liegt an der besonders groRen Hydratationsenthalpie des Li-
lons; obwohl Caesium eine geringe erste lonisierungsenergie hat, hat Lithium das negati-
vere Standardpotential.

Die Eigenschaften von Lithium (Li), Kalium (K) und Natrium (Na) sind sehr dahnlich. [12]
Insgesamt sind die Schmelzpunkte, Siedepunkte und Sublimationsenthalpien niedrig und
nehmen mit steigender Ordnungszahl ab. Die Elektronenkonfiguration ist ns* und die ent-
sprechend stabilste Oxidationsstufe ist +1. Die erste lonisierungsenergie ist jeweils gering
und sinkt mit der Ordnungszahl. [14, 17]

Fur die préparative Chemie spielen die organischen Verbindungen des Lithiums (z.T. auch
die der anderen Alkalimetalle) eine wichtige Rolle als Katalysatoren und Reaktionsmittel.
Natrium ist aufgrund seiner hohen Reduktionskraft ein Ausgangsstoff zur Synthese anderer
Verbindungen und wird auch in Natriumbatterien genutzt. Kalium wird hauptsachlich in
Form von Verbindungen als Dingemittel verwendet. Natrium- und Kalium-lonen spielen
zudem im Organismus eine wesentliche Rolle. Sie sind grundlegend an der Erzeugung der
Nervensignale beteiligt, bei deren Entstehung auch Komplexverbindungen mit Proteinen
eine Rolle spielen. Das in Kapitel 1.1 beschriebene Cyclodepsipeptid-Antibiotikum ,,Vali-
nomycin® bildet mit K*-lonen einen stabilen Komplex. Dieses ,,Jonophor* funktioniert
ahnlich wie die Kalium-Natrium-ATPasen in tierischen Zellen, die die lonenkonzentratio-
nen aufrechterhalten, die zur Erzeugung der Nervensignale notwendig sind. [9, 14]

Im Vergleich zu Silberverbindungen weisen die Alkalimetallverbindungen einen deutlich
geringeren kovalenten Bindungsanteil auf. Der kovalente Anteil der Bindungen nimmt
auflerdem mit der Ordnungszahl Z ab. Dies wird auch durch die insgesamt kleinen, mit Z
abnehmenden Dissoziationsenergien der M,-Molekile in der Gasphase widergespiegelt
(Li2: 111 kd/mol — K3: 51 kJ/mol). Bei Komplexverbindungen sind die Wechselwirkungen
daher als elektrostatisch und weniger als kovalent anzusehen. [14]

Die Bildung von Komplexen aus Kronenethern und Alkalimetall-lonen wurde bereits
mehrfach untersucht. Durch die Komplexierung der Kationen kdnnen entsprechende Alka-
limetallsalze leichter in organischen Losemitteln geldst werden. Die Koordinationseinhei-
ten gehen dabei aufgrund ihrer geringen Oberflachenladungsdichte nur sehr schwache
Wechselwirkungen mit Anionen oder Lésungsmittelmolekilen ein. Entsprechende Struk-

turmotive und Komplexstabilitdten wurden bereits im Kapitel 1.1 erldutert. Als wesentli-
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cher Faktor fir die Einlagerung des Kations in die Kavitat des Kronenethers ist dabei das
Verhéltnis von lonendurchmesser der Kationen und dem Ringdurchmesser von Bedeutung,
damit die Ringsauerstoffatome in koordinativem Abstand zum Kation liegen. Zuséatzlich
spielen andere potenzielle Koordinationspartner wie Wasser eine Rolle, da die Hydratisie-
rungsenthalpie der Alkalimetall-Kationen mit steigender Ordnungszahl Z sinkt. Im Ver-
gleich ist aber auch die Hydratisierungsenthalpie des Silber-lons recht hoch. Hier kommt
bei der Komplexbildung aber der héhere kovalente Bindungsanteil bei der Komplexbil-

dung zum Tragen. [12, 14]

Tabelle 1.3: Hydratisierungsenthalpien einiger Alkalimetall-lonen und des Ag*-lons. [14]

Li* Na* K* Ag’

Hydratisierungs-Enthalpie
AHHydr. [kJ]

-521 - 406 - 322 - 486

Interessant sind auch die Alkalimetall-Anionen M’, die beim Ldsen von Alkalimetallen in
Aminen oder Polyethern in geringer Menge durch Disproportionierung auftreten. Neben
solvatisierten Kationen M™ treten auch Verbindungen mit solvatisierten Elektronen auf.
Bei Kalium werden bevorzugt solvatisierte Elektronen, bei Natrium Alkalimetall-Anionen
M" (Alkalid) gebildet. Die Loslichkeit der Alkalimetalle und damit die Konzentration der
Alkalide l&sst sich durch den Zusatz von Kronenethern und Kryptanden stark steigern, da
diese sehr stabile Komplexe mit den Kationen bilden. Entsprechende Kristalle ([Na(crypt-
222)]'Na’, [K(crypt-222)]*e,, [Cs(18-Krone-6),]'e” konnten unter geeigneten Beding-
ungen gewonnen werden. [14]

Als wesentlich bleibt noch anzumerken, dass die entsprechenden Komplexe mit Kro-
nenethern bzw. die Komplexbildung zunehmend fiir Lésungsmittelextraktionen, Phasen-
transferkatalysen, die Stabilisierung ungewohnlicher Oxidationsstufen und die Beeinflus-
sung des Ablaufs chemischer Reaktionen, z.B. durch Erhéhung der Nucleophilie der Anio-
nen, Verwendung finden. AulRerdem stellen Alkalimetall-Kronenether-Verbindungen Mo-
dellverbindungen zum Verstandnis biologischer Protein-Alkalimetall-Komplexverbindun-
gen dar. [14]
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1.5 Chemie der Seltenen Erden

Neben einwertigen Kationen standen auch besonders die dreiwertigen Seltenerd-Kationen
im Fokus dieser Arbeit. Aufgrund der bekannten periodischen und aperiodischen Eigen-
schaften wurden vor allem frihe Seltenerd-Kationen mit spéten Seltenerd-Kationen kom-
biniert. Natlrlich spielte hierbei auch die rontgenographische Unterscheidbarkeit eine we-
sentliche Rolle. Im Folgenden werden zuerst besagte periodischen und aperiodischen Ei-
genschaften kurz beschrieben, um erwartete Trends fir das Koordinationsverhalten gegen-
uber Kronenethern bei Konkurrenz verschiedener Kationen darzulegen.

Die Elemente der 3. Nebengruppe (Scandium, Yttrium und Lanthan) werden zusammen
mit den Lanthanoiden (Cer bis Lutetium) als Selten-Erd-Elemente bezeichnet. Die Elemen-
te der dritten Nebengruppe weisen die Elektronenkonfiguration [X](n-1)d'ns? auf, wéhrend
bei den Lanthanoiden sukzessive die 4f-Niveaus mit Elektronen besetzt werden. Da aber
die 6s-, 5d- und 4f-Niveaus &hnliche Energien haben, ist die Auffullung unregelmagig,
wobei eine Bevorzugung der halbbesetzten (4f") und vollbesetzen (4f**) 4f-Unterschale
erkennbar ist. [14, 22]

Bei Scandium, Yttrium und Lanthan als Elemente der 3. Nebengruppe tritt ausschlieRlich
die Oxidationsstufe +3 auf, da die M**-lonen Edelgaskonfiguration aufweisen. Die lonen
sind diamagnetisch und farblos. Bei den Lanthanoiden tritt ebenfalls hauptséchlich die
Oxidationsstufe +3 auf. Da die Ln**-lonen zusétzlich ahnliche Radien wie Y*" und Sc**
haben, besteht eine groBe Ahnlichkeit in der Chemie der Elemente. Durch das Auffiillen
der drittaul3ersten Schale andern sich die Eigenschaften beim Hinzukommen eines neuen
Elektrons bei den Lanthanoiden nur wenig, weshalb sich die Lanthanoide, Scandium,
Yttrium und Lanthan sehr ahneln. Daher liegen sie meistens vergesellschaftet vor und sind
in den von ihnen gebildeten Strukturen austauschbar, kommen aber in gewdéhnlichen ge-
steinsbildenden Mineralien aufgrund ihrer Grofie kaum vor. Die frihen Seltenen Erden
(Ceriterden) stehen dabei dem Lanthan naher, wéhrend die spaten Seltenen Erden (Ytterer-
den) eher dem Yttrium nahe stehen. Trotz ihres Namens sind die Seltenen Erden keine
besonders seltenen Elemente. [12, 14, 22]

Neben der Oxidationsstufe +3 treten die Oxidationsstufen +2 und +4 auf. Dies gilt beson-
ders fir die Elemente nach Lanthan, vor bzw. nach Gadolinium und vor Lutetium, da deren

dreiwertige Kationen jeweils leere, volle oder halbvolle f-Niveaus aufweisen. Durch die
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anderen Oxidationszahlen kdnnen einige der entsprechenden Elemente (Ce**, Th**, Eu®,

Yb**) eine ebenfalls stabile Konfiguration (f°, f, f**

) erreichen.

Die Metalle sind gldnzend, unedel, reaktionsfreudig und laufen an der Luft an. Die physi-
kalischen Eigenschaften sind weitestgehend periodisch. Da Europium und Ytterbium im
metallischen Zustand aufgrund ihrer Elektronenkonfigurationen (4f'6s* bzw. 4f*6s?) le-
diglich zwei Elektronen zum Elektronengas beitragen und damit schwachere Bindungen
eingehen, weisen die Dichten, die Schmelzpunkte und die Sublimationsenthalpien bei die-
sen Elementen Minima auf, wahrend die entsprechenden Atomradien am gréRten sind. Die
Standardpotentiale Ln/Ln*" andern sich hingegen kontinuierlich (aperiodisch; Ce: -2,48V
nach Lu: -2,25 V) und sind stark negativ. Die Metalle reagieren daher mit Wasser und Sau-
ren unter Wasserstoffentwicklung, was eine Passivierungsschicht verhindern kann. Eben-
falls aperiodisch nehmen die Radien der Ln**-lonen mit der schrittweisen Zunahme der
Kernladung mit zunehmender Ordnungszahl ab. Diese so genannte Lanthaniden-
Kontraktion bewirkt, dass die Atom- und lonenradien der Homologen, zwischen denen die
Lanthanoiden stehen, sehr ahnlich sind. [12] Dies liegt an der schwacheren Abschirmung
der zunehmenden Kernladung durch die f-Elektronen der drittau3ersten Schale. Die innen-
liegenden 4f-Niveaus sind gegen &ufl3ere Einflisse weitestgehend abgeschirmt und werden
nur wenig durch die Liganden beeinflusst. Daher kommt es nur zu einer geringen Ligan-
denfeldaufspaltung (ca. 100 cm™) und sehr scharfen f-f-Ubergéngen. Die Farben sind da-
her praktisch unabhédngig von der Umgebung. [12, 14, 22]

Aufgrund der Lanthaniden-Kontraktion nimmt gleichzeitig die jeweilige Hydratationsent-
halpie (AEnyqr) kontinuierlich mit Z von Lanthan (-3238 kJ/mol) zum Lutetium (-3760
kJ/mol) zu. Yttrium gliedert sich entsprechend seines lonenradius in die Reihe ein, wah-
rend Scandium aufgrund seiner geringen Grof3e eine noch etwas héhere Hydratationsent-
halpie aufweist (-3960 kJ/mol). Daher steigt die Affinitat gegentiber Wasser als Ligand an.
Spétere Seltenerd-lonen werden daher bevorzugt Wasser als Koordinationspartner aufwei-
sen. [14]

Die Kationen bevorzugen als harte Lewis-Sauren insgesamt harte Lewis-Basen wie Fluorid
oder sauerstoffhaltige Liganden. Die Bindungen haben damit einhergehend eher elektro-
valenten als kovalenten Charakter. Die bevorzugte Koordinationszahl ist neun wie bei den
Hydroxiden oder den Hydraten oder sechs wie bei den meisten Halogenid-Komplexen. In
Anwesenheit starker koordinierender, anionischer Lewis-Basen entstehen hydratisierte
Komplexe mit den Anionen als Liganden. Sauerstoffreiche Anionen wie Nitrat, Sulfat oder

Carbonat treten oft als zweizahnige Chelatliganden auf, wodurch sehr hoch koordinierte
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Lanthanoid-Kationen (KZ 12) wie in [Ce(NO3)s]*" (oktaedrische Koordination) entstehen.
Auch in den Lanthanoid-Kronenetherkomplexen wie [Nd(18K6)(NOs);] werden die Lan-
thanoid-Kationen zwdlffach koordiniert. Besagte Koordinationsmotive sind bei den ver-
schiedenen hergestellten Verbindungen dieser Arbeit entsprechend aufgetreten. [14]

Die Neigung zur Komplexbildung ist insgesamt eher gering. [12] Dabei nimmt die Stabi-
litdt der Komplexe prinzipiell von Y** nach La** ab, wéhrend die Tendenz zur Bildung
anionischer Komplexe von La®*" nach Lu®*" zunimmt. Dementgegen nimmt die Tendenz
zum lonenaustausch der dreiwertigen Lanthanoid-Kationen mit Kationentauschern mit
abnehmendem lonenradius vom Lanthan zum Lutetium ab. Durch eine Kombination bei-
der Effekte konnen die Seltenerd-Kationen getrennt werden. Da die Liganden nur einen
geringen Einfluss auf die weiter innen liegenden f-Niveaus bzw. die Termenergien haben,
missen beide Effekte genutzt werden. Diesbeziiglich spielt die spezifische Selektivitat der
Kationen im Kontext zu unterschiedlichen Liganden unter verschiedenen Bedingungen
eine entscheidende Rolle. Vor Anwendung dieser Methode waren deutlich aufwéndigere
Verfahren zur Trennung der Seltenerd-Kationen — wie die fraktionierte Fallung oder die
fraktionierte Destillation — notwendig. Eine weitere Mdglichkeit der Trennung der Lan-

thanoide verlauft Gber Wertigkeitsdnderungen der Kationen. [14, 22]

1.6 Anionen als Co-Liganden und die Rolle von Wasser

Im Rahmen dieser Arbeit wurden neben den Kronenethern negativ geladene Co-Liganden
bei der Synthese der Verbindungen verwendet. Die Co-Liganden stehen in Konkurrenz mit
den Kronenethern um eine Koordination zu den jeweiligen Kationen. Da auf diese Weise
neben der Konkurrenz der Kationen um die Koordination mit dem Kronenether ein weite-
rer Einflussfaktor hinzukommt, wurden insgesamt eher schwach koordinierende Anionen
verwendet, die nicht in der Koordinationssphére auftreten sollten. Bei den Seltenen Erden
wurde zudem Nitrat als Co-Ligand verwendet, da dieses zwar in die Koordinationssphéare
eintritt, aber dennoch gentigend Raum fir die Koordination eines Kronenethers l&sst. Bei
den Seltenen Erden trat als weiterer Konkurrent um die Koordinationssphére regelmaRig
Wasser auf und hatte oft entscheidenden Einfluss auf die Strukturbildung. Diese Aspekte
werden in Kapitel 2 genauer erlautert. Tabelle 1.4 liefert einen Uberblick tber die verwen-

deten Co-Liganden.
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Tabelle 1.4: Ubersicht tiber die verwendeten Co-Liganden.

Co-Ligand Summenformel
Nitrat (NO3)
Trifluormethansulfonat (,, Triflat®) (CF3SO3)
Perchlorat (ClOy)
Tetrafluoroborat (BF4)
Hexafluorophosphat (PFe)
Trifluoracetat (F3C20,)
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2. Ergebnisse und Diskussion

Kern dieser Arbeit ist die Untersuchung der Mdglichkeit der selektiven Strukturbildung
durch Kronenether mit unterschiedlichen Kavitdten in Anwesenheit unterschiedlich grof3er
Kationen. Zentral war dabei die Frage, ob es abhéngig von der GroRe des jeweils gewahl-
ten Kronenetherhohlraums Préferenzen fir bestimmte Kationen gibt. Zur systematischen
Untersuchung wurden jeweils zwei Kationen mit unterschiedlichem lonenradius zur Verfii-
gung gestellt. Neben der Kombination unterschiedlicher Seltenerd-Kationen wurden auch
die Kombinationen K*/Li*, Ag'/Na" und die Kombination von einwertigen Silber-lonen
und verschiedenen Seltenerd-lonen untersucht. Tabelle 2.1 gibt eine Ubersicht iber alle
synthetisierten Verbindungen, wahrend in Tabelle 2.2 alle durchgefiihrten Versuche aufge-
fuhrt sind. Zum Teil konnten bei Versuchen zwar Einkristalle isoliert, aber die Strukturen

nicht vollstandig gelost werden (siehe Kapitel 2.1.1).

Tabelle 2.1: Im Rahmen dieser Arbeit synthetisierte Verbindungen.

Seltenerdkomplexe mit Kronenethern

Silber-Komplexe mit Kronenethern

[M(15K5)(NOs)s], M = La, Ce [Ag(15K5)Triflat]
[M(18K6)(NO3)s], M = La, Ce [Ag2(18K6)3](BF4)2
[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)(H20). [Ag2(18K6)3](PFs)2

[Y(H20)3(NOs3)3](18K6)

[Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)]

[Dy(H20)318K6][(H20)18K6](ClO4)s

[Ag2(B18K6),(Triflat),]

[Lu(H20)s](Cl04)3(B15K5),(H20)

[Na(B18K6)][Ag2(Tfa)s]

[LU (H 20)3]2(C I 04)6(18 K6)3

Kalium-Komplexe mit Kronenethern

[Gd(H20)7(NO3)]2Cl4(15K5)3(H20),

[K(B18K6)(BF4)]

[K(BL5K5),](BF,)

[(H30)(18K6)Triflat]
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Tabelle 2.2: Ubersicht iber Versuche zur selektiven Kristallisation von Seltenerd-lonen
mit Hilfe von Kronenethern.

Edukte Krone, Lésungsmittel Produkt(e)
La(NOs); + Y(NOs); 15K5, THF [La(15K5)(NO3);]
La(NOz)z + Y(NO3)3 15K5, EtOH [Y (H,0)5(NO3)3],(15K5)*
Ce(NO3);+ Y(NO3); 15K5, THF [Ce(15K5)(NOs)5]
Ce(NOs); + Y(NOs); 15K5, EtOH [Y (H,0)5(NO3)3]5(15K5)*
Nd(NO;); + Y(NO3); 15K5, THF [Nd(H,0)4(NO3);]2(15K5)(H,0),
Nd(NO3); + Y(NOs); 15K5, EtOH [Nd(H,0)4(NOs)3]2(15K5)(H,0),
Y(NO3); + Th(NO3)3 15K5, THF [Tb(H,0)35(NO3)s](15K5)*
Y(NOs3)s+ Yb(NO3)3 15K5, THF [Yb(H,0)3(NO3)3](15K5)*
Y(NO3); + Dy(NO3)s 15K5, THF [Dy(H20)3(NOs)s](15K5)"

NS: [Lal8K6(NO3)s]
La(NO3)z + Y(NO3)3 18K6, THF

Losung: [Y(H20)s(NOs);](18K6)

NS: [Ce18K6(NO3)s];
Ce(NOs); + Y(NO3); 18K6, THF

Losung: [Y(H20)3(NO5);](18K6)
Y(NOs3)s+ Th(NOs)3 18K6, THF [Y(H,0)3(NO5);](18K6)?
Y(NOs); + Yb(NO3); 18K6, THF [Y (H,0)5(NO3);](18K6)?
Y(NOs3)3+ Dy(NOs); 18K6, THF [Y (H,0)5(NO3);](18K6)?
GdCl;+ AgNO; 15K5, THF [Gd(H,0)7(NO5)].Cl4(15K5)3(H,0),
Dy(CIOy)3 18K6, THF [Dy(H,0);18K6][(H,0)18K6](ClO,)3
Y(OH)3 + Lu(OH); + B15KS5, EtOH [Lu(H,0)g](Cl0O4)3(B15KS5),(H,0)
HCIO,
Y(OH);z + Lu(OH); + 18K®6, EtOH [Lu(H20)s]2(Cl04)6(18K6)3

HCIO,

KOH + LiOH + HBF, B18KS6, H,0 : EtOH (1:1) | [K(B18K6)(BFJ)]

KOH + LiOH + HBF, B15K5, H,0 : EtOH (1:1) | [K(B15K5),](BF.)

KOH + LiOH + F;CSO;H | 18K6, ACN : MeOH (3:1) | [(H30)(18K6)Triflat]

AgBF, + LaCl, 18K6, THF [Ag>(18K6)s](BF.),

AgPF, + LaCl, 18K6, THF [Ag>(18K6)s](PFe),

AgPF¢ + YCl, 18K6, THF [Ag,(18K6)3](PFs)2
Ag(FsCS0;) + LaCl; 15K5, THF [Ag(15K5)Triflat]

AgNO; + La(NO5), B15K5, THF [Agx(B15K5),][La(NO3)s(H,0)]
Ag(F:CS0;) + YCl; B18K6, THF [Ag,(B18K6),(Triflat),]

NaOH + Ag(F3C202) +
HF3C,0,

B18K6, DCM : EtOH (1:1)

[Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]

! Strukturen nicht endgultig gelost
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Neben der selektiven Kristallisierbarkeit galt ein besonderes Augenmerk auch den jeweils
realisierten Strukturen. Im Verlauf der Arbeit konnten typische Komplexstrukturen erhal-
ten werden und besonders Rickschlisse auf die Auswirkungen des Lésungsmittels gezo-
gen werden.

Als Gegenionen dienen vor allem schwach koordinierende Anionen, um die Einlagerung
des Metall-lons in die Kronenetherstruktur zu ermdglichen und die Strukturbildung mog-
lichst wenig zu beeinflussen. Durch den konkurrierenden Einfluss der Co-Liganden kann
eine vorhandene Selektivitat unter Umstanden nicht untersucht werden, da stark koordinie-
rende Liganden mit dem neutralen Liganden — hier den Kronenethern — um das Kation
konkurrieren. Bei Seltenerd-Kationen kommt in der Regel Wasser als Konkurrent um ei-
nen Platz in der Koordinationssphare in Frage und tritt aufgrund der hohen Oxophilie auch
regelmaRig als Ligand auf. Bei der Wahl von stérkeren Co-Liganden wie Nitrat treten diese
ebenfalls in der Koordinationssphére auf, und es kommt seltener zu einer Einlagerung des
Kations in die Kavitat des Kronenethers. Besonders bei Seltenerd-Kationen spielt dies eine
wesentliche Rolle. Je nach gewahlten Kationen ist das Koordinationsverhalten der Anionen
unterschiedlich. Anionen wie Nitrat oder Triflat gehen eher starkere Wechselwirkungen zu
den gewahlten Kationen ein. In [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)] bevorzugen die Nitrat-
lonen eine Koordination am Lanthan-lon, wahrend die Silber-lonen im Kronenetherhohl-
raum koordiniert werden. In [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s] liegt Na® im Kronnetherhohlraum, wah-
rend die Ag*-lonen von drei Trifluoracetat verbriickt werden. Schwécher koordinierende Anio-
nen wie Perchlorat oder Tetrafluoroborat treten in der Regel nicht koordinierend auf. In
[K(B15K5),(BF,)] liegen die Tetrafluoroborat-Anionen allerdings in assoziativem Ab-
stand, der eher als elektrostatische Anziehung interpretiert werden kann, zum K*-lon.

Die Stdrke, mit der ein Anion koordiniert, hdngt im zum einen von der Basizitat und zum
anderen von der GroRe ab. Schwach koordinierende Anionen sind relativ grof3, weshalb die
attraktive Coulomb-Wechselwirkung kleiner ist, da sie umgekehrt proportional zum Ab-
stand zweier Punktladungen ist. Aus dem groReren Abstand resultiert bei groen Anionen
eine geringere Coulomb-Energie als bei einem kleineren Anion. Zudem spielen die auf-
grund der groReren Oberflache geringere Partialladung, aber auch sterische Abschirmungs-
effekte, eine wesentliche Rolle. In der Literatur werden verschiedene Konzepte zur Kon-
struktion schwach koordinierender Anionen diskutiert. Dabei handelt es sich in der Regel
um eine Kombination starker Lewis-Sauren mit starken Lewis-Basen, die nach dem
HSAB-Konzept sehr stabil sind. Auf diese Weise soll die Wahrscheinlichkeit der Koordi-

nation des Anions am Metall-lon verringert werden. [12, 14, 23]
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Je nach Kombination der Metall-lonen mit den Anionen kdnnen neben der Einflussnahme
durch die Koordination des Anions Probleme in Bezug auf das Loéslichkeitsprodukt oder
die thermodynamische Stabilitat der entsprechenden lonenverbindung auftreten. So kris-
tallisierte beim Versuch, Komplexverbindungen der Kronenether mit Kalium- bzw. Silber-
lonen mit Perchlorat- bzw. Tetrafluoroborat-Anionen zu erhalten, in vielen Féllen das je-
weilige Salz aus. Abbildung 2.3 zeigt eine Ubersicht tiber die verwendeten Anionen und
ihre relative ,,Koordinationskraft®. [23, 35]

Tabelle 2.3: Gezeigt sind die verwendeten Anionen und deren Koordinationskraft.

Co-Ligand Struktur Relative ,,Koordinationskraft*
Nitrat, NO3 Y Stark koordinierend
Triflat, (CF3SO3) J&\ Mittelstark koordinierend
X
Perchlorat, (ClO4) % . Schwach koordinierend
"
Tetrafluoroborat, (BF4) \;:‘ Schwach koordinierend
J
Hexafluorophosphat, (PFs) (,‘7:‘ . Schwach koordinierend
]
Trifluoracetat (F3C,0,) q__.o Stark koordinierend

\
L]

Seit den ersten Untersuchungen von Pedersen sind 1:1-Strukturen bekannt, bei denen die
Kationen den Kronenetherhohlraum weitestgehend oder ganz ausfullen. Bei sehr groRen
Kronenethern und kleinen Kationen kann es auch zu den bereits genannten 2:1-Strukturen
kommen, so dass sich zwei Kationen im Kronenetherhohlraum befinden. Ist das Kation
hingegen zu grol’ fir den Kronenetherhohlraum, treten bevorzugt 1:2-Strukturen auf, wo-
bei das Kation oberhalb des Kronenetherhohlraums liegt und von zwei Kronenethern koor-
diniert wird. Seltener sind 2:3 Strukturen (Club-Sandwich-Komplexe), von denen zwei im
Rahmen dieser Arbeit synthetisiert werden konnten ([Ag2(18K6)3](BF), und
[Ag.(18K6)3](PFe),). Tabelle 2.4 gibt einen Uberblick uiber die Durchmesser der Hohlréu-
me der verwendeten Kronenether und die Durchmesser der Kationen. Dabei wurde jeweils
der Durchmesser entsprechend der vorliegenden Koordinationszahl gewahlt. [24] Zu be-
denken bleibt, dass bei den nicht vom Kronenether koordinierten Kationen durch den Kro-
nenether eine hohere Koordinationszahl und entsprechend ein gréierer lonenradius fest-

stellbar waére.
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Tabelle 2.4: Grolien ausgewdhlter Kronenetherhohlraume und der verwendeten Ka-
tionen. [24, 1, 2]

Kronenether Hohlraumdurchmesser / pm
15-Krone-5 170-220
Benzo-15-Krone-5 170-220
18-Krone-6 260-320
Metallion Koordinationszahl lonendurchmesser / pm
La®* 10 (in der Struktur 11) 282
12 300
ce® 10 (in der Struktur 11) 278
12 296
Nd** 9 (in der Struktur 10) 260
Lu®* 8 223,4
Dy** 9 2446
\4 9 243
Gd** 9 249,4
Ag' 5 252
K* 6 (+3) 276
Na" 7 252

Wie in der Literatur an vielen Beispielen gezeigt wurde, hat entsprechend der Quotient aus
dem Durchmesser des Kronenetherhohlraums und dem lonendurchmesser (Q = @xronenether/
Dkation) des koordinierten Metalls einen entscheidenden Einfluss auf die Strukturbildung.
Nimmt Q wie bei [K(B15K5),](BF,) Werte unter eins an, so treten bevorzugt 1:2-Struktu-
ren auf, da das Kation oberhalb der Ausgleichsebene der Ethersauerstoffatome (gedachte
Ebene, die durch die Ringsauerstoffatome gezogen wird) liegt, und so geniigend Platz fiir
die Koordination eines weiteren Kronenethers zur Verfiigung steht. Es kdnnen auch Club-
sandwich-Strukturen  (,,Tripledecker”) auftreten wie bei [Ag2(18K6)s](BFs), und
[Ag2(18K6)3](PFe).. Bei Werten um eins treten vor allem 1:1-Strukturen wie beli
[K(B18K6)(BF,)] auf, wéhrend bei héheren Werten auch 2:1-Strukturen auftreten kdnnen.
Dabei spielt das Koordinationsverhalten des Anions eine wesentliche Rolle. Tritt es in der

Koordinationssphére auf, ist in der Regel kein Platz mehr fiir die Koordination durch einen
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weiteren Kronenether, und es kommt zu einer 1:1-Struktur wie bei [La(15K5)(NO3)s] (Q =
0,65 —0,84) oder bei [Ag(15K5)Triflat] (Q = 0,67 —0,87). [1, 2, 3, 8, 23, 25]

Im Fall von [Na(B18K6)][Agx(Tfa)s] wird das Na*-lon trotz seiner ungiinstigeren GroRe in
der Kavitit gebunden, wahrend die Ag*-lonen durch Trifluracetate koordiniert werden.

In der Literatur werden bei Seltenerd-Kationen héufig Strukturen beschrieben, in denen
keine direkte Koordination des Kronenethers zum Kation stattfindet, sondern die Kro-
nenether Uber Wasserstoffbriickenbindungen an koordinierende Molekdle assoziiert sind
(second-sphere-Koordination). [26, 27] Dabei spielt die Konformation des Kronenethers
eine wesentliche Rolle. Die Sauerstoffatome des Kronenethers sind Wasserstoffbriicken-
bindungsakzeptoren und kénnen solche mit koordinierenden Molekdilen ausbilden. Beson-
ders bei einer verbriickenden Wirkung des Kronenethers, bei der Ketten oder ,,Clubsand-
wichstrukturen® entstehen kdnnen, kann die Ausrichtung der Sauerstoffatome sehr differie-
ren, so dass es zu ,,speziellen” (,,unique*) Kronenetherlagen kommt. Dabei weisen prinzi-
piell auf der gleichen Lage liegende Kronenether unterschiedliche Konformationen auf, so
dass zur Beschreibung grofRere asymmetrische Einheiten nétig sind. Aufgrund der mdgli-
chen auftretenden Pseudosymmetrie kann es zu Problemen bei der Strukturlésung kom-
men. Eben solche Probleme verhindern wahrscheinlich das Losen der isotypen Strukturen
[M(H20)4(NO3)3]» (15K5)3(H20), (mit M =Y, Dy, Th, Yb). Dabei treten bei den Kro-
nenethern unterschiedliche Ausrichtungen der Sauerstoffatome auf. Typisch sind alternie-
rende Ausrichtungen, was Uber den Torsionswinkel bzw. die gauche-Stellung beschrieben
werden kann. Fir 15-Krone-5 ergibt sich typischerweise eine formale Abfolge der Torsi-
onswinkel O-C-C-O von (g"aa(g)aa(g")aa(g)ag (g)aa mit einem gauche-Winkel von +/-
60°. An einer Stelle wird die alternierende Abfolge aufgrund der Molekulstruktur unter-
brochen. Zur Vereinfachung kann die Konformation als ,,3-up, 2-down* oder als ,,++-+-,
beschrieben werden. Abbildung 2.1 zeigt die entsprechende Ausrichtung beim verbriicken-
den Kronenether aus [Gd(H,0)7(NO3)]2Cl4(15K5)3(H20),. Je nach Struktur ist die Aus-
richtung deutlicher oder weniger deutlich zu erkennen. [26, 27]

Bei 18-Krone-6 sind die Verhaltnisse entsprechend als ,,3-up, 3-down* oder ,,+-+-+-* be-
schreibbar (Abbildung 2.2). Diese Ausrichtung kommt bei unverzerrten Kronenethern vor
und entspricht den typischen Bindungswinkeln gesattigter Kohlenstoffverbindungen.
Durch die Koordination von Kationen oder das Einbinden von Wasserstoffbriickenbindun-
gen kann es zu Abweichungen der Ausrichtungen kommen. Bei [Dy(H.0);18K6]
[(H,0)18K6](ClO,)3 sind die Sauerstoffatome des verbriickenden Kronenethers untypisch

in einer ,++-+00“-Ausrichtung angeordnet. Dies liegt zum einen an unterschiedlichen
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Madglichkeiten, Wasserstoffbriickenbindungen zu koordinierenden Wassermolekulen aus-
zubilden und zum anderen daran, dass auf einer Seite nur ein verbriickendes Wassermole-
kil zur Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zur Verfligung steht. Durch die
Relation der GroRe dieses Wassermolekiils zum Kronenetherhohlraum kénnen nicht in alle

Richtungen optimal Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden.

Abbildung 2.1: Ausrichtung der Ethersauerstoffatome des verbrickenenden Kro-
nenethers bei [Gd(H,0)7(NO3)],.Cl4(15K5)3(H20).. Die Struktur ist typisch in ,,3-up, 2-

down*- bzw. ,,++-+--Ausrichtung.

Die Sauerstoffatome der endstandigen Kronenether aus tUber Wasserstoffbrickenbindun-
gen verkniipften ,,Tripledeckern® sind in der Regel in Richtung des Koordinationspo-
lyeders aus Metall-lon und Liganden ausgerichtet. Sind Metall-lonen direkt durch den
Kronenether komplexiert, so sind in der Regel alle Ethersauerstoffatome zum koordinier-
ten Metall-lon ausgerichtet und aus der Ausgleichebene gedreht. Ein besonders gutes Bei-
spiel stellen die Tripledecker in [Ag2(18K6)3](BF4), und [Ag2(18K6)3](PFs), dar. [27]
Tabelle 2.5 gibt einen Uberblick uiber die erhaltenen Strukturen. Es treten Verbindungen
der 1:1-, 1:2- und 2:3-Strukturtypen auf. Zusétzlich konnten mehrere assoziierte, Uber
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisierte Verbindungen hergestellt werden.
[La(15K5)(NO3)s] [29], [Ce(15K5)(NOs);]  [30], [La(18KG6)(NOs)s]  und
[Ce(18K6)(NO3)s] [26, 28] sind bereits bekannt, wurden aber unter dem Aspekt der selek-
tiven Isolierung bei Anwesenheit verschieden grolRer Kationen gewonnen. Ebenso sind in
der Literatur bereits Verbindungen der Typen [M(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), (M = Er)
[27] und [M(H,0)3(NO3)3](18K6) (mit M = Sm-Yb) [28] bekannt, wobei neue Vertreter
synthetisiert werden konnten. Zusatzlich wurde von [La(15K5)(NOs);] und
[Ce(18K6)(NOs)3] jeweils eine neue Variante dargestellt. Der  Strukturtyp
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[M(15K5)(NO3)3] wurde bereits mit Praseodym(I11) [31] und mit Europium(l1l) [32] be-
schrieben. AulRerdem ist [Nd(18K6)(NO3)s] [33, 66] bekannt.

Abbildung 2.2: Ausrichtung der Ethersauerstoffatome bei [Lu(H20)g]2(ClO4)s
(18K®6)3. Die Sauerstoffatome des verbriickenden Kronenethers zeigen die typische ,,3-up,

3-down“-bzw. ,,+-+-+-“ -Ausrichtung. Die Sauerstoffatome der endstandigen Kro-

nenethermolekiile sind jeweils mehr oder weniger zu der Seite des Koordinationspolyeders

ausgerichtet.

Tabelle 2.5: Ubersicht iber die Strukturen der dargestellten Verbindungen.

Verbindung Struktur
[K(B18K6)(BF4)]
Q=097-1,20
1:1 Dimer
[K(B15K5).] (BF.)
Q=0,64-0,83 -
\* )
(N
o‘:’-' ‘*‘
1:2
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[M(15K5)(NO3)s], M = La, Ce
Q=0,65-0,84

[M(18K6)(NO3)3], M = La, Ce
Q=096-1,18

[Ag(15K5)Triflat]
Q=0,67-0,87

[Ag2(18K6)3](BF4)2
[Ag2(18K6)3](PFs)2
Q=1,03-1,27

2:3

[Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)]
Q=0,67-0,87
[Ag>(B18K6),(Triflat),]

Q=103-1,27

1:1-Dimere

[Na(B18K6)][Agz(Tfa)s]

Q=127-157

Strukturvarianten mit Stabilisierung tiber Wasserstoffbriicken

[Gd(H20)7(NO3)]2Cls(15K5)3(H20),

Ausrichtung der Ethersauer-

stoffatome der verbriickenden Kro-

nenether:
cc++_+_“

[Lu(H20)s]2(Cl04)6(18K6)3
Ausrichtung der Ethersauer-

stoffatome der verbriickenden Kro-

nenether:
¢¢+_+_+_u

t
X

2:
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[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3-(H20)
Ausrichtung der Ethersauer-
stoffatome der verbriickenden Kro-
nenether:

o

[Lu(H20)g](Cl04)3(B15K5), (H,0)

[Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6]
(ClO4)3

Ausrichtung der Ethersauer-
stoffatome der verbriickenden Kro-
nenether:

,,++-+00

[Y (H20)3(NOs)3](18K6)
Ausrichtung der Ethersauer-
stoffatome der verbriickenden Kro-
nenether:

S

Bildung von durch Wasserstoffbriickenbindungen

verknilpften Ketten

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte durch Rontgenstrukturanalyse am Ein-

kristall sowie durch Pulverdiffraktometrie. Zusatzlich wurden IR-Spektren aufgenommen.

Der Ergebnisteil ist in zwei Hauptabschnitte unterteilt, die nach ein- und dreiwertigen lo-

nen unterschieden wurden:

2.1 Seltenerd-lonen mit unterschiedlich groRen Kronenethern

2.1.1 Strukturelle Ergebnisse

2.1.2 Bevorzugung bestimmter lonen bei unterschiedlichen Bedingungen

2.2 Einwertige Kationen (Ag*, K*, H30") mit unterschiedlich groRen Kronenethern
2.2.1 Strukturelle Ergebnisse

2.2.2 Bevorzugung bestimmter lonen bei unterschiedlichen Bedingungen
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2.1 Seltenerd-lonen mit unterschiedlich groRen Kronenethern

Aufgrund der hohen Oxophilie der Seltenerd-Kationen und der insgesamt kontinuierlichen
Abnahme des lonenradius der dreiwertigen Seltenerd-Kationen standen diese besonders im
Fokus der Untersuchung. Dabei wurde mit getrockneten Produkten und meist in wasserar-
men Medien gearbeitet, um Wasser als Konkurrent um die Koordinationssphare auszu-
schlieen. Zudem ist die Affinitdt der Kronenether fur die Kationen in unpolaren L6-
sungsmitteln aufgrund der unterschiedlichen Konformation groRer. Dennoch trat oft Was-
ser in den Strukturen auf. Zudem waren die Produkte oft stark hygroskopisch und verwit-
terten auflerhalb der Mutterlésung schnell. Bei den Gegenionen lag der Fokus vor allem
auf schwach koordinierenden Liganden, um eine Konkurrenz der Anionen mit den Kro-
nenethern als Liganden zu vermeiden, wobei die Beeinflussung der Struktur sehr stark vom
Losungsmittel abhéangt, das daher ebenfalls im Fokus stand. Der Wechsel des Ldsungs-
mittels von einem polar-protischen zu einem polar-aprotischen wurde untersucht.

Des Weiteren wurde Nitrat als Anion eingesetzt, da hier bereits die Ausbildung von unter-
schiedlichen Strukturtypen in der Literatur bekannt war. Es wurde untersucht, ob durch
eine Veranderung der Bedingungen eine Beeinflussung der entstehenden Struktur — vor

allem in Anwesenheit konkurrierender Kationen — erreicht werden konnte.

2.1.1 Strukturelle Ergebnisse

Ausgehend von den bekannten Strukturen der Seltenerdnitrate mit Kronenethern wurde
durch Variation der Kristallisationsbedingungen die Einlagerung unterschiedlicher Katio-
nen untersucht. Dabei wurden auch bekannte Strukturen und Strukturtypen reproduziert,
wobei die Uberginge zwischen den Strukturtypen anhand der Bedingungen variiert und die
Strukturen mit anderen Kationen realisiert werden konnten.

Die Seltenerdnitrate bilden mit 18-Krone-6 zwei unterschiedliche Strukturtypen (im Fol-
genden A und B). Bei Strukturtyp A ([M(18K6)(NOs)s]; M = La-Nd) [26, 66] wird das
Kation in der Kavitat des Kronenethers koordiniert und die Koordinationssphére durch drei
Nitrat-Anionen vervollstandigt, die zweifach chelatisierend wirken. Dadurch ergibt sich
eine fur die Seltenerd-Kationen hohe Koordinationszahl von 12. Die Strukturmotive bilden
keine Kontakte aus und liegen isoliert vor. Entsprechend des Quotienten Q wird eine 1:1-

Struktur gebildet.
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Hingegen wird das Seltenerd-Kation bei Strukturtyp B ([M(H20)3(NO3)3](18K6); M = Sm-
Yb, Y) [26, 33, 69] von drei Nitrat-lonen und drei Wassermolekiilen koordiniert. Da der
Kronenether nicht koordiniert, kommt es zur oft auftretenden neunfachen Koordination der
Kationen. 18-Krone-6 bildet zu den koordinierenden Molekilen Wasserstoffbrickenbin-
dungen aus und verkniipft die Koordinationspolyeder so zu Ketten. Der Ubergang zwi-
schen beiden Strukturtypen liegt bei Nd/Sm. [26]

Entsprechend der Ausfiihrungen in Kapitel 2.1 liegen die Sauerstoffatome der
verbriickenden Kronenether in der ”+-+-+-"-Anordnung vor. In der Regel wird fur die
Ausbildung der Kronenetherstruktur vornehmlich das Verhdltnis von Kronenether-
hohlraum zu Kronenetherdurchmesser verantwortlich gemacht. Dabei spielt fir die
Ausbildung des Struktutyps A oder des Strukturtyps B eine Rolle, wie gut das jeweilige
Kation in den Hohlraum des Kronenethers eingelagert bzw. durch die Ethersauer-
stoffatome koordiniert werden kann. Ein Vergleich der Durchmesser der entsprechenden
lonen (vgl. Tabelle 2.6) zeigt, dass der Durchmesser von neunfach koordiniertem,
dreiwertigem Samarium etwas zu klein fiir den Hohlraum des Kronenethers ist. Bei 12-
facher Koordinierung — wie flr Strukturtyp A eigentlich postuliert — wiirde es sinnvoll in
die Kavitat von 18-Krone-6 (260 — 320 pm) passen. Beim dreiwertigen Neodym-lon liegen
die lonendurchmesser in beiden Koordinierungszustdnden im Bereich der optimalen
Besetzung des Kronenetherhohlraums. Dennoch implizieren die Verhaltnisse der Radien,
dass neben den lonendurchmessern andere Effekte eine wesentliche Rolle fir die

Ausbildung der Struktur spielen (knnen).

Tabelle 2.6: lonendurchmesser von Nd** und Sm®* bei unterschiedlichen
Koordinationszahlen. [24]

Seltenderd-lon Koordinationszahl lonendurchmesser /pm
Neodym(l1l) 9 260

12 282
Samarium(11T) 9 254

12 276

So scheint auch die Konkurrenzsituation der méglichen Liganden, 18-Krone-6 und Wasser,
ein wesentlicher Faktor zu sein. Wahrend das Nd**-lon, trotz seiner ebenfalls hohen
Affinitat zu Wasser als Ligand, dennoch den Kronenetherhohlraum besetzt, bevorzugt das
Sm**-lon Wasser als Liganden. Es scheint, dass an dieser Stelle die “kritische” GroBe der

Hydratationsenthalpie einen wesentlichen Ausschlag fiur die Strukturbildung und die
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Koordination durch Wassermolekiile spielt. Interessant ist diesbezlglich auch, dass die
Verbindungen des Strukturtyps A beim Vermischen der Seltenerd- und Kronenether-
Losungen sowohl aus Tetrahydrofuran als auch aus Ethanol direkt ausfallen und im
Anschluss nur in Wasser losbar sind, wahrend Verbindungen des Typs B nicht ausfallen
und sich erst durch isothermes Verdampfen bilden. Allerdings bilden sich die Strukturen
des Typs B aus ethanolischer Losung besser, da wahrscheinlich der Wassergehalt hoher ist.
Zwar waren die eingesetzten Nitrate jeweils getrocknet, dennoch ist nicht auszuschlieRen
bzw. eher wahrscheinlich, dass aus dem Salz bereits Wassermlolekiile mit in den Ansatz
gezogen wurden. Bei den Verbindungen mit Strukturtyp A hétte demnach ein
Ligandenaustausch von Wasser zu Kronenether stattgefunden, wéhrend bei den
Verbindungen mit Strukturtyp B kein solcher Austausch stattgefunden hatte. Dies wirde
auch die Loslichkeit erklaren, da bei Strukturtyp A lediglich die Nitrat-lonen fur die
Ausbildungen polarer zwischenmolekularer Kréfte zur Verfugung stiinden, wéhrend bei
Strukturtyp B vielfaltige Wasserstoffbriickenbindungen gebildet werden kénnten. Bei den
Verbindungen des Strukturtyps A fallt allerdings sowohl aus THF als auch aus Ethanol in
etwa gleich viel Niederschlag an (Ausbeute 50-60%; siehe Tabelle 2.7). Fur die
Beeinflussung des Strukturtyps spielen bei den entsprechenden Strukturen von
Seltenerdnitraten mit 18-Krone-6 wohl neben den GroRenverhéltnissen also auch
elektrostatische Effekte und Ldsungsmitteleffekte eine Rolle. Ebenfalls von Bedeutung
sind sterische Effekte, da bei abnehmendem lonenradius der Seltenerd-Kationen der
Kronenether zunehmend verzerrt vorliegen muss um optimal koordinieren zu konnen.
Gleichzeitig rucken die Nitratliganden naher, so dass es zur sterischen Abstof3ung und zum
Strukturwechsel kommt. Entsprechend kann durch kontrollierte thermale Zersetzung des
Strukturtyps A bzw.B konnten Verbindungen mit der Zusammensetzung [M(NO3),18K6]
[M(NO3)s] (M = Nd, Eu, Gd) [26, 75] dargestellt werden. Auch bei einer entsprechenden
Serie mit sterisch weniger anspruchsvollen Chlorid-lonen vollzieht sich ein entsprechender
Strukturswitch bei Dy. [69]

Sehr dhnlich stellen sich die Verhaltnisse bei den Strukturen von dreiwertigen Seltenerd-
Kationen und 15-Krone-5 dar, wobei hier die Milieu-Effekte eine wesentlich groRere Rolle
spielen. Auch hier werden zwei Strukturtypen (I und II) gebildet. Ahnlich wie bei den
Strukturmotiven mit 18-Krone-6 wird bei Strukturtyp 1 ([M(15K5)(NQO3)3], M = La, Ce,
Nd, Pr, Eu) [29, 30, 31, 32] das Kation von den Sauerstoffatomen des Kronenethers koor-

diniert und liegt aufgrund seiner GroRe jeweils oberhalb des Kronenetherhohlraums. Auch
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hier wird die Koordinationssphare von drei chelatisierenden Nitrationen komplettiert, wo-
raus sich eine Koordinationszahl von 11 ergibt. Die Strukturmotive liegen isoliert vor.
Strukturtyp Il ([Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20),) stellt sich etwas komplizierter dar. In
der Literatur wird lediglich die Struktur von [Er(NO3)3(H20)3]415K5(H20),, die der herge-
stellten prinzipiell entspricht, beschrieben. [27] In [Yb(H20)s]Cl3(15K5) [34] werden die
Koordinationseinheiten von Yb** ebenfalls durch 15-Krone-5 {iber Wasserstoffbriicken-
bindungen verbriickt, wahrend das Chlorid als Gegen-lon vorliegt. Entsprechend der An-
ordnungen der Wassermolekule bzw. der Ausrichtung der Kronenether-Sauerstoffatome
konnen, wie in Kapitel 2.1 beschrieben, deutliche Unterschiede bei prinzipiell gleichen
Strukturen entstehen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten zudem Datensétze von entspre-
chenden Kristallen mit Y**, Tb*, Dy**, Yb®* gewonnen werden, die grundsatzlich den
gleichen Aufbau zeigen, aber nicht zufriedenstellend gelést werden konnten. Dennoch lasst
sich ein grundlegender Strukturtyp bzw. eine Strukturtendenz postulieren. Hierbei wird das
Seltenerd-lon von vier bzw. drei Wassermolekiilen und drei chelatisierenden Nitrat-lonen
koordiniert, wahrend die Kronenether — wie bei Strukturtyp B von 18-Krone-6 — tiber Was-
serstoffbriickenbindungen assoziiert sind. Bei der geldsten Kristallstruktur mit Neodym
ergibt sich auf diese Weise eine Koordinationszahl von 10 (drei Nitrat-lonen und vier
Wassermolekiile). Bei den spateren Seltenerd-Kationen koordinieren nur jeweils drei Was-
sermolekile, da aufgrund der Lanthanidenkontraktion weniger Platz zur Verfiigung steht.
Es ergibt sich eine Koordinationszahl von 9. In der Verbindung [Sc(NO3)3(H20),]15K5
[81] wird Scandium 8-fach koordiniert. Bei Strukturtyp Il werden allerdings in der Regel
keine Ketten ausgebildet, sondern ,, Tripledecker aus zwei Koordinationsmotiven und drei
uber Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Kronenethern. Dabei weisen die verbri-
ckenden, mittleren Kronenether die typische ,,++-+-,,-Anordnung auf. Bei den nicht gelds-
ten Kristallstrukturen scheinen diese Konformationen sehr stark zu variieren, weshalb eine
Losung durch die vielen speziellen Kronenetherlagen bislang nicht gelungen ist. Allerdings
kam es hier auch wiederholt zur Zwillingsbildung. Von Y** konnte zusétzlich eine Modifi-
kation gewonnen werden, in der keine Dreiereinheiten vorliegen, sondern, wie bei der
Struktur mit 18-Krone-6, Ketten gebildet werden. Allerdings war auch dieser Datensatz
nicht vollstandig losbar.

Interessant ist auch, dass — anders als bei den Strukturen mit 18-Krone-6 — der Ubergang
zwischen den Strukturtypen vom gewéhlten Losungsmittel abhangt (siehe 2.1.2). In was-
serfreiem Medium kristallisieren die Verbindungen mit Nd**, Pr®* und Eu®* im Strukturtyp

| aus [31, 32, 36], wahrend in dieser Arbeit durch Variation des Losungsmittels Nd** im
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Strukturtyp 11 isoliert werden konnte. Eine verwandte Gadoliniumverbindung,
[Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20), enthélt eingelagerte Chlorid-lonen, wobei auch hier
die Neigung zur Koordination von Wasser und der Stabilisierung der Struktur Gber die
Ausbildung von Wasserstoffbriickenbindungen zu den eingesetzten Kronenethern verwirk-
licht ist. Rogers stellte eine Verbindung mit Lanthanchlorid dar, bei der entsprechend der
frihen Stellung des Lanthans dieses in der Kavitat von 18-Krone-6 liegt. [68]

Durch den kleineren Kronenetherhohlraum von 15-Krone-5 (170 — 220 pm) sind eigentlich
alle hochkoordinierten Seltenerd-Kationen fiir eine Einlagerung in die Kavitat von 15-
Krone-5 zu groR. Dennoch sollten entsprechend des Quotienten des Kronenetherdurchmes-
sers und des lonenradius vor allem die kleineren Seltenerd-Kationen besser in die Kavitat
passen. Allerdings werden vor allem die groReren Kationen vom Kronenether koordiniert,
wahrend die kleineren Kationen die Koordination durch Wassermolekiile bevorzugen. Dies
ist ein klarer Hinweis, dass andere Effekte — vor allem wohl die héhere Hydratations-ent-
halpie — eine groRere Auswirkung auf die Strukturbildung haben. Hinzu kommen wahr-
scheinlich auch hier sterische AbstolRungseffekte der koordinierneden Teilchen bei abneh-
mendem lonenradius entsprechend zu den Verhaltnissen bei 18-Krone-6.

Lanthan und Cer kristallisierten sowohl aus Tetrahydrofuran als auch aus Ethanol in Struk-
turtyp 1, wahrend Gadolinium sowie Terbium, Dysprosium, Ytterbium sowohl aus THF als
auch aus Ethanol in Strukturtyp Il kristallisierten. Yttrium bildet entsprechend die Ketten-
struktur. Die in der Literatur beschriebene Struktur mit Erbium (Strukturtyp 1) bildete sich
aus einer wassrigen Losung. [27] Sowohl bei den sehr friihen als auch bei den spéteren
Seltenerden spielt das Losungsmittel demnach keine Rolle bei der Strukturbildung. Interes-
sant ist vor allem der Ubergangsbereich um Europium, welches in wasserfreiem Milieu mit
Acetonitril als Losungsmittel [32] nach Strukturtyp | kristallisiert. Gleiches gilt flr Praseo-
dym und Neodym. [31, 36] Durch die Wahl des polar-protischen Lésungsmittels Ethanol
kann die Bildung des Strukturtyps entscheidend beeinflusst werden, so dass der Ubergang
der Strukturtypen zu Neodym hin verschoben werden konnte. Fir die anderen mittleren
Seltenerden muss der Nachweis noch erbracht werden. Ob hier nun lediglich die gréRere
Menge an verfugbaren Wassermolekdilen in Ethanol im Vergleich zu Tetrahydrofuran oder
Acetonitril eine Rolle spielt oder die bessere Stabilisierung des jeweiligen Koordinations-
motivs durch die entsprechenden Losungsmittelmolekdle, ist allerdings spekulativ.

Bei der Synthese von Seltenerd-Kronenether-Komplexen unter der Verwendung von
Perchlorat-Anionen zeigten sich Probleme bei der Gewinnung entsprechender Verbindun-

gen. Im Prinzip sollten entsprechend der gemachten Erfahrungen bei den Nitraten beson-
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ders die frihen Seltenerd-Kationen aufgrund ihres optimalen lonendurchmessers eine recht
hohe Affinitét fir den Kronenetherhohlraum haben. AuBBerdem wurde bei den Nitraten der
Kronenether im Vergleich zum Wasser als Ligand bevorzugt. Da aber aus Perchlorsdure
(sehr hygroskopisch), in Anwesenheit von viel Wasser gearbeitet wurde, ist eine Koordi-
nation durch den Kronenether erschwert. Zusétzlich kann der Hohlraum durch HsO"-lonen
besetzt sein. Als weiterer Faktor kommt hinzu, dass ClO4™ als schwacher Ligand nicht ko-
ordiniert und so die Koordinationssphére der Seltenerd-Kationen durch den Kronenether
nicht ausgefillt wére, weshalb auf jeden Fall Wasser als Ligand auftreten muss. In
[Dy(H,0)318K6][(H.0)18K6](ClO4); ist genau dies der Fall, wobei hier Dy*" in der Ka-
vitdt jedes zweiten Kronenethers liegt, wahrend die ubrigen 18-Krone-6 die Koordina-
tionseinheiten Uber Wasserstoffbriickenbindungen verbinden (vgl. Abbildung 2.3). Hier
treten also beide Strukturvarianten gemischt auf. Eine entsprechende Struktur mit Triflat
als nicht koordinierendem Anion wurde von Steed [37] mit Na* dargestellt. Ebenfalls ein
ahnliches Koordinationsverhalten weisen die Verbindungen [Y(OH;)3;(NCMe)(B15K5)]
(C10,4)3(B15K5)(CH3CN) [80] und [Sm(15K5)(H20)4](15K5)(ClO3)3(H20) [79] auf. Ta-
belle 2.7 gibt einen Uberblick tiber das Koordinationsverhalten der unterschiedlichen Lig-

anden in den hergestellten Verbindungen.

Abbildung 2.3: Koordination des Dysprosium-lons durch 18-Krone-6 und drei
Wassermolekile in [Dy(H20)318K6][(H20)18K6](ClO4)s.

Die ansonsten synthetisierten Verbindungen [Lu(H,0)s](ClO4)3(B15K5),(H,O) und
[Lu(H20)s]2(Cl104)6(18K6)3; zeigen entsprechend den Erfahrungen mit den Nitraten Uber
Wasserstoffbriickenbindungen stabilisierte Strukturen, bei denen das Lu®**-lon nicht direkt
durch den Kronenether koordiniert wird. Lu®* zeigt als letzter Vertreter der Reihe mit ei-
nem sehr kleinen lonenradius somit ein typisches Koordinationsverhalten. Bei beiden An-
satzen standen zur Kristallisation Y**-lonen und Lu**-lonen zur Verfiigung. Allerdings
lassen die Ergebnisse keine belastbaren Schliisse tUber die Bevorzugung von Lutetium ge-

genuber Yttrium zu.
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Tabelle 2.7: Ubersicht iber das Koordinationsverhalten der verschiedenen Anionen und

der Kronenether

Verbindung Abstand Metallion-Nitrat / Chlorid / pm Koordinations-
verhalten

[La(18K6)(NOs)4] 263,2(5) - 267,7(5) ?

[La(15K5)(NOs)4] 257,2(5) - 269,6(6) ?

[Gd(H20)7(NO3)].Cla(15K5)3(H20),  245,9(4) — 258,3 (2)/ 473,6(9) — 526,0(2) 1% isoliert

[NA(H,0)4(NO5)s],(15K5)(H,0), 248,9(1) — 269,5(2) I’

[Y (H,0)3(NO3)] (18K6) 238,3(4) — 242,2(6) n?

Verbindung

Abstand Kronenether-

Metallion / pm

Abstand Kro-
nenether- Wasser /
pm

Koordinations-
verhalten des
Kronenethers

[La(18K6)(NOs)s]

[La(15K5)(NOs)s]
[Gd(H20)7(NO3)],Cl4(15K5)3(H20).
[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)(H,0);

[Y(H20)3(NO3)3](18K6)

262,2(4) - 279,2(5)
263,6(5) — 274,4(6)
437,4(5) - 571,1(7)
439,4(6) — 554,9(2)

455,3(4) — 512,8(4)

272,7(4) — 284,7(3)
270,8(1) — 320,0(1)

287,2(6) - 283,5(2)

1:1-Struktur

1:1-Struktur

H-Briicken

H-Briicken

H-Briicken

Verbindung

Abstand Metallion-Perchlorat / pm

Koordinations-
verhalten

Lu(H20)16](Cl104)6(18K6)3
[Lu(H20)s](Cl04)3(B15K5),(H:0)

[Dy(H,0):18K6][(H,0)18K6](CIO.,)s

455,8(9) — 637,2(2)
458,2(9) — 590,6(2)

490,0(6) — 6,87,4(7)

isoliert*
isoliert

isoliert

Verbindung

Abstand Kronenether-

Metallion / pm

Abstand Kro-
nenether- Wasser /
pm

Koordinations-
verhalten

Lu(H20)16](Cl104)6(18K6)3
[Lu(H20)6](C10,)3(B15K5),(H,0)

[Dy(H20):18K6][(H,0)18K6](CIO.)s

403,6(1) — 531,9(1)
420,6(3) — 523,0(8)

245,7(2) — 251,5(4)

264,0(2) — 324,5(7)
265,5 — 313,9(1)

261,7 — 359,9(1)

H-Briicken

H-Briicken

a) koordinie-
rend

b) H-Briicken

! Bei Luy(H20)16](C104)s(18K6); liegen die Perchlorat-Anionen in assoziativem Abstand
zu den koordinierenden Wassermolekilen (317,53 pm - 266,72 pm).
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2.1.2 Bevorzugung bestimmter lonen bei unterschiedlichen Bedingungen

Ausgehend von der Bevorzugung bestimmter Strukturtypen der jeweiligen Seltenerd-
Kationen und des Einflusses des Ldsungsmittels wurden im Folgenden entsprechend zwei
Kationen in den unterschiedlichen Ldsungsmitteln kombiniert, um systematisch zu unter-
suchen, ob es Préferenzen bei der Einlagerung der Kationen in die Kavitat der Kronenether
18-Krone-6 und 15-Krone-5 gibt und so gegebenenfalls eine selektive Isolierung moglich
ist. Dabei wurden exemplarisch Kationen der Seltenerdreihe mit Yttrium kombiniert, da so
eine rontgenographische Unterscheidung der Kationen moglich ist. Weitere Kombinatio-
nen mussen noch untersucht werden.

Tabelle 2.7 zeigt die Ergebnisse der Kombination verschiedener dreiwertiger Seltenerd-
Kationen mit dreiwertigem Yttrium unter Verwendung von 18-Krone-6. Hierbei tritt — ent-
sprechend der Bevorzugung des Strukturtyps A bei friihen Seltenerden — bis Nd** ein was-
serloslicher Niederschlag auf, aus dem die entsprechenden Strukturen (Strukturtyp A) mit
La®* und Ce** gewonnen werden konnten. Aus dem Niederschlag des Nd**-Ansatzes konn-
te kein Einkristall gewonnen werden. Allerdings konnten aus allen drei Filtraten die ent-
sprechenden Strukturen (Strukturtyp B) mit Y** isoliert werden. Durch die unterschied-
lichen Koordinationsweisen und die daraus resultierenden unterschiedlichen Léslichkeiten
in polaren, aprotischen Losungsmitteln (siehe Kapitel 2.1.1) ist eine Trennung der friihen
und spaten Seltenerd-Kationen unter Verwendung von 18-Krone-6 weitestgehend mdglich.
Dies implizieren auch die Ausbeutebestimmungen der entsprechenden Niederschléage, die
jeweils zwischen 50% und 60% betrugen. Zusétzlich bildete sich im Verlauf einiger Tage
im Filtrat weiterer Niederschlag, der bei der Ausbeuteberechnung nicht beriicksichtigt
wurde. Die Ausbeuten der Verbindungen des Strukturtyps B konnten aufgrund der stark
hygroskopischen Eigenschaften und der schnellen Verwitterung des Produkts aufierhalb
der Mutterl6sung nur schlecht bestimmt werden.

Bei der Kombination von spéaten, den Strukturtyp B bevorzugenden. Seltenerd-Kationen
mit Y** zeigte sich aufgrund der Messungen und der bestimmten Zellen eine eindeutige
Praferenz fiir die Einlagerung von Y*" in die Struktur. Da aufgrund der starken Hygrosko-
pie allerdings meist keine Pulver fir eine Untersuchung der Phasenreinheit der Kristalle
gewonnen werden konnten, ist die Aussage nicht verallgemeinerbar. Auch eine Fehlbeset-

zung mit Y**-lonen in der Struktur kann nicht vollends ausgeschlossen werden.
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Tabelle 2.8: Ergebnisse der unterschiedlichen Kombination von Seltenerd-lonen mit 18-

Krone-6 in Tetrahydrofuran und Ethanol. Sich bildender Niederschlag wurde abfiltriert

und in Wasser gelost. Bei --- ist kein Niederschlag aufgetreten.

Kombination | Kristallisa- | Zelle Strukturtyp Pulver Ausbeute
der Kationen | tion aus pm
dem...
La>/y* Nieder- a:122667 | «:90 | AmitLa’" phasenrein | ~ 50 %"
schlag b:1562,32 | B:90 Niederschlag
C:2186,06 | v:90
Filtrat a:111003 [ 90 | B mit Y* 60-80%
b: 142817 | B: 90
c:153578 | :90
ce¥ Iy Nieder- 1122545 | «:90 | A mit Ce®* phasenrein | ~ 60 %"
schlag b:1561,80 | B:90 Niederschlag
c:218429 | v:90
Filtrat a:110606 | a:90 | B mit Y°* 60-80% °
b:1424,99 | B: 90
c: 1528,46 v: 90
Nd**/Y Nieder- Es konnten keine
schlag Einkristalle  iso-
liert werden
Filtrat a:1107,17 [ :90 | B mit Y* 60-80% °
b: 142548 | B: 90
c:1528,85 | y:90
To>*/Y**
(Nur  Zelle | a: 1109 a:90 | B mit Y**
bestimmt) | b:1420 B:90 | Fenlbesetzung
c: 1530 y: 90 -
maoglich
Dy* /Y
(Nur  Zelle | a: 1110 a:90 | B mit Y**
bestimmt) | b:1420 B:90 | Fenlbesetzung
c: 1530 y: 90 -
moglich
Yb¥* Y
(Nur  Zelle | a: 1110 a:90 | B mit Y*
bestimmt) | b:1420 B:90 | Fenlbesetzung
c: 1530 ¥: 90

moglich
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! Die Ausbeute wurde aus mehreren Ansétzen gemittelt. Das Filtrat zeigte iber mehrere
Tage hinweg erneut Niederschlage, die abfiltriert, aber nicht berlcksichtigt wurden.

2 Aufgrund der hygroskopischen Eigenschaften des Produkts ist die Ausbeuteberechnung
erschwert, da die Kristalle auRerhalb der Mutterlésung schnell verwittern und kein trocke-

nes Pulver erhalten werden konnte.

Tabelle 2.9 zeigt die Ergebnisse der Kombination unterschiedlicher, dreiwertiger Selten-
erd-Kationen mit dreiwertigem Yttrium in Anwesenheit von 15-Krone-5 in unterschiedli-
chen Losungsmitteln (Tetrahydrofuran oder Ethanol). Eine systematische Auswertung wird
durch die in Kapitel 2.1.1 erwéhnten Probleme bei der Strukturldsung bei den Verbindun-
gen des Strukturtyps Il erschwert. Zudem verwittern die Kristalle schnell und die Qualitat
der Einkristalle ist dementsprechend.

Bei der Kombination von Kationen, die eindeutig Strukturtyp | bevorzugen (La** und
Ce®), mit Y** konnte iber die Wahl des Losungsmittels die Bildung bestimmter Struktu-
ren gefordert werden. In wasserarmem Losungsmittel THF kristallisierte in beiden Fallen
das fritlhe Seltenerd-Kation aus, wahrend das Y**-lon in L6sung blieb. Die Pulverdiffrakto-
gramme aus den isolierten Kristallen zeigen, dass das Produkt phasenrein war (siehe Kapi-
tel 4.1.4). Gleichzeitig konnte aus ethanolischer Losung die entsprechende Struktur mit
dreiwertigem Yttrium isoliert werden, wahrend sich keine Kristalle mit den friihen Selten-
erd-lonen fanden. Dabei traten — wie oben beschrieben — zwei unterschiedliche Yttrium-
Strukturen auf. Obwohl die Struktur nicht vollends geltst werden konnte, da einige Koh-
lenstoffatome nicht lokalisierbar waren, wurde aus dem Datensatz ein Pulver-
Rontgendiffraktogramm  simuliert und dem gemessenen Diffraktogramm gegen-
ubergestellt. In Abbildung 2.4 ist trotz des hohen Untergrunds und des nicht optimalen
Datensatzes zu erkennen, dass die Reflexe ibereinstimmen, was als Indiz fir die Korrekt-
heit der vorgeschlagenen Struktur gewertet werden kann. Zudem belegt es die Phasenrein-
heit des Pulvers. In beiden Fallen tritt also abhdngig vom Loésungsmittel jeweils das andere
Kation in der Struktur auf.

Bei der Kombination von dreiwertigem Yttrium mit mittleren und spaten Seltenenerd-Ka-
tionen zeigte sich eine Préferenz fir die Inkorporation der Lanthanoid-Kationen in die
Kristallstruktur. Die Ansétze deuten darauf hin, dass dies unabhéngig vom Ldsungsmittel
geschieht. Die Kristallisation von Nd®** nach Strukturtyp 1l fand ebenso aus getrocknetem
THF statt, obwohl Nd** in wasserfreiem Medium auch nach Strukturtyp | kristallisieren

kann. [32] Dies spricht daftr, dass zu viel Wasser mit in den Ansatz gezogen wurde. Eine
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Untersuchung unter wasserfreien Bedingungen konnte die bei La** und Ce®*" gefundene
Abhangigkeit der Kristallisation vom Losungsmittel untermauern. Es wird aber in jedem
Fall deutlich, dass die Wasseraffinitit im Laufe der Reihe zu den schwereren Seltenen Er-
den hin — entsprechend der zunehmenden Hydratationsenthalpie — ansteigt. Bei den spate-
ren Seltenen Erden zeigt sich wie beschrieben immer Strukturtyp Il. Eine Kristallisation

mit Y** konnte nicht beobachtet werden.

100—- aus Pulver gemessen
. | aus Einkristalldaten simuliert
80 - /' I
1 IV,

BQ 60 |f \‘LM\ ‘|“
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Abbildung 2.4: Gegenuberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von [Y (H20)4(NO3)3]15K5 unter Verwendung von MoKa-
Strahlung.

Zumindest die friihen und spéten Seltenen Erden scheinen tber die Wahl des Lésungsmit-
tels selektiv kristallisierbar zu sein. Dabei spielt ab Nd** eine wasserfreie Umgebung eine
entscheidende Rolle. Insgesamt I4sst sich keine Bevorzugung des Einbaus der Kationen in
den Kronenetherhohlraum in Abhéngigkeit von der lonengroRe feststellen. Da aber Wasser
als Konkurrent um die Koordinationssphare den Einbau in die Kavitét bei den spaten Sel-

tenen Erden wahrscheinlich verhindert, kann dies nicht abschlieRend beantwortet werden.
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Tabelle 2.9: Ergebnisse der unterschiedlichen Kombination von Seltenerd-lonen mit 15-

Krone-5 in Tetrahydrofuran und Ethanol.

Kombination | Losungsmittel | Zelle Strukturtyp Pulver
der Kationen pm °
3F 3T : 894,44 - 90 it La>" i
La™/Y THF a: 894, o: I mit La phasenrein
b: 894,44 | B:90
c: 2046,55 | vy: 120
Ethanol a:1627,69 | a: 90 Y**-Ketten (1) | phasenrein
b:1676,16 | B: 100.474 | oteuktur  nicht
c:1729,48 | v:90 "
gelost
ceS IV THF a:926,52 | o: 90 | mit Ce®*
b: 1449,31 | B: 95.367
c:1353,92 | v:90
Ethanol a:1108,38 | o: 90 I mit Y>*
b:1426,78 | p: 91,41 | Struktur  nicht
c:1821,81 | v:90 gelost
NGT /Y THE a: 187191 | a:90 Il mit Nd**
b:829,92 | B: 113.898
c:2078,15 | v:90
Ethanol a:1871,30 | : 90 Il mit Nd** Nicht phasen-
b:830,09 | B: 113.87 rein
C:2079,41 | v:90
T /Y THF a:1108,86 | a:90 Il mit Th®*
b:1425,75 | B:91.398 | oteuktur  nicht
c:1818,38 | v:90 .
gelost
Dy*'/Y** THF a:1109,32 | a: 90 Il mit Dy**
b:1427,89 | B:9L38 [ struktur  nicht
c:1817,25 | v:90 )
gelost
YOI Y THE a:1103,79 | a:90 Il mit Yb** -
c:1803,88 | v: 90 .
gelost
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2.2 Einwertige Kationen (Ag", K*, H;O") mit unterschiedlich groRen

Kronenethern

Die physiologisch schadigenden Wirkungen der Kronenether liegen zum GroRteil in der
Storung des lonenhaushalts aufgrund der Inkoorporation von lonen. Sowohl Kalium-, Nat-
rium-, Lithium-, aber auch Silber-lonen sind bereits intensiv untersucht worden. Ausge-
hend davon stand vor allem die Untersuchung der Selektivitat der Kronenether in Anwe-
senheit verschieden groRer Kationen im Fokus. Auch hier wurden vor allem schwach ko-
ordinierende Anionen gewdhlt, um eine Konkurrenz als Ligand auszuschlieen und die
Einlagerung des Kations in den Kronenetherhohlraum zu ermdglichen. Dabei ergab sich
durch die Kombination von Anion und Kation das Problem, dass zum Teil die sehr stabilen
Salze kristallisierten und keine Koordinationsverbindungen gewonnen werden konnten.
Besonders bei den Kaliumverbindungen besteht jeweils eine Konkurrenzsituation zwischen
Salzbildung und Einlagerung in die Kronenetherstruktur.

Zentral waren die Kombinationen K*/Li*, Na*/Ag" und Ag*/Ln®". Bei der Kombination
von Ag'/Ln* war auch die Bildung bimetallischer Strukturen von Interesse, von denen
wenige in der Literatur beschrieben sind. [23]

Durch den Einsatz geringer Mengen der Anionensduren, da die Salze zum Teil nur sehr
schwer 16slich sind, traten auch mehrere Verbindungen mit Oxonium-lonen in der Kavitat
des Kronenethers auf. Meist konnten die Strukturen aber nicht sinnvoll geldst werden. Eine

geloste Struktur wird im Folgenden ebenfalls beriicksichtigt.

2.2.1 Strukturelle Ergebnisse

Ausgehend von den bereits bekannten Strukturtypen bei Kronenethern lassen sich die neu
synthetisierten Verbindungen entsprechend einordnen. Wie bereits in der Einleitung von
Kapitel 2 dargelegt, spielt der Quotient aus Kronenetherhohlraum und lonendurchmesser
eine entscheidende Rolle fur die Strukturbildung. Die gebildeten Strukturtypen kénnen
Tabelle 2.4 entnommen werden. Die schwach koordinierenden Anionen liegen meist iso-
liert, teilweise aber auch koordinierend vor. Einen Uberblick (iber die Verhiltnisse gibt
Tabelle 2.10.
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Tabelle 2.10: Ubersicht tiber das Koordinationsverhalten der verschiedenen Anionen und
der Kronenether.

Verbindung Abstand Kation-Anion / pm Koordinations-
verhalten
[K(B18K6)(BF.)] 296,7(6) — 301,5(5) °
[K(B15K5),] (BF4) 702,1(5) isoliert
[Ag(15K5)Triflat] 266,1(6) - 266,1 (6) n?
[Ag2(18K6)3](BF4)2 561,5(6) — 565,8 (1) isoliert
[Ag2(18K6)3](PFs)2 605,1(3) — 656,4(8) isoliert
[(H30)(18K6)F;CSOs] 236,1(7) — 241,1(2) Wasserstoffbri-
ckenbindung
[Ag2(B15K5),][La(NOy)s(H.0)]*  474,3(8) isoliert
[Ag2(B18K6),(Triflat),] 240,9(1) einfach
[Na(B18K6)] [Aga(Tfa)s]? 223,2(6) — 242,3(5) u verbriickend
Verbindung Abstand Kronenether- Kation / pm Koordinations-
verhalten des Kro-
nenethers
[K(B18K6)(BF.)] 268,7(3) — 287,5(3) 1:1-Struktur

[K(BL5K5):] (BFs)

281,2(4) — 297,5(5)

1:2 -Struktur

[Ag(15K5)Triflat] 249,5(8) — 255,3(9) 1:1-Struktur
[Ag2(18K6)3](BF )2 249,0(4) — 272,0(6) 2:3-Struktur
[Ag.(18K6)3](PFe). 251,0(5) — 267,4(6) 2:3-Struktur
[(H30)(18K6)F3CSO3] 189,9(1) — 320,3(6) Wasserstoffbri-
ckenbindung
[Agx(B15K5),][La(NO3)s(H0)]"  236,3(3) — 261,7(7) 1:1-Struktur
[Ag.(B18K6)(Triflat)2] 262,9(3) — 292,1(4) 1:1-Struktur
[Na(B18K6)] [Agx(Tfa)s]” 253,2(6) — 298,9(6) 1:1-Struktur

' Beriicksichtigt wird nur das Silber(I)-lon. “: es wird der kursiv gedruckte Teil betrachtet

Bei der Kombination von einwertigem Kalium mit einwertigem Lithium konnten lediglich

zwei neue Kalium-Verbindungen synthetisiert werden. Entsprechend der lonenradien liegt
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das Kalium-lon bei [K(B18K6)(BF,)] in der Kavitat des Ringes und wird von den sechs
Sauerstoffatomen des Kronenethers koordiniert (vgl. Abbildung 2.5). Mit einem lonen-
durchmesser von 276 pm passt das Kalium-lon optimal in den Hohlraum (260-320 pm)
und bildet eine 1:1 Struktur (Q =~ 1). Die Koordinationssphére des Kalium-lons wird durch
ein Ethersauerstoffatom eines anderen Kronenethers erweitert, so dass auf diese Weise
Dimere gebildet werden. Andere Beispiele fur eine Dimerenbildung bei 18-Krone-6 sind
[Ag(18K6)(SbFg)] oder [Ag(B18K6)(H20)](ClO,). [23] Das Tetrafluoroborat liegt, obwohl
es sich um einen schwachen Liganden handelt, in assoziativem Abstand (296-301 pm),
wobei die Wechselwirkung wohl als elektrostatische Anziehung interpretiert werden kann.
In der von Luger dargestellten Verbindung [K(18K6)CIO4] liegt das Kalium-lon ebenfalls
in der Kavitat des Kronenethers und wird jeweils vom Sauerstoffatom eines Perchlorat-
Anions auf beiden Seiten koordiniert. Die Perchlorat-lonen wirken dabei verbrickend, so
dass Ketten gebildet werden. [38] Auch in der Verbindung von Kalium mit 18-Krone-6
und m-Terphenyltetrafluorosilicat wird die Koordinationssphare durch ein Fluorid-lon er-
ganzt. [39] Die Koordination durch eher schwache Liganden tritt zwar haufiger auf, eine
Dimerenbildung wird aber selten beobachtet. Die Ursache flr die Dimerenbildung in der
dargestellten Verbindung liegt wahrscheinlich im ankondensierten Benzolring. Aufgrund
der Hybridisierungssituation der Kohlenstoffatome des Benzolrings liegt nicht die fur un-
substituierte 18-Krone-6 typische, oben beschriebene ,,+-+-+-“ Ausrichtung der Ethersau-
erstoffatome vor. Die Kronenether nehmen daher eine leichte V-Form an. Aus diesem
Grund wird durch die Dimer-Bildung eine dichtere Packung erreicht, als wenn eine lineare
Koordination vorlage. Zusatzlich koordinieren die Tetrafluoroborate Uber zwei Atome.
Obwonhl in wassriger Ldsung gearbeitet wurde und die Bindung des Tetrafluoroborats und
des zweiten, entfernteren Kronenethers nur recht schwach sind, wird aufgrund des Entro-
pieeffekts die Hydrathille des Kalium-lons bei der Strukturbildung ausgetauscht, und es
tritt kein Wasser in der Struktur auf.

Entsprechend wird auch das Kalium-lon in [K(B15K5),](BF,4) durch Kronenethersauer-
stoffatome koordiniert (Abbildung 2.6). Da der Hohlraum von Benzo-15-Krone-5 (170 —
220 pm) deutlich zu klein fur das Kalium-lon ist (Q < 1), liegt es etwas Uber der Ausglei-
chsebene und kann daher von einem weiteren Benzo-15-Krone-5-Molekil koordiniert
werden, so dass eine 1:2-Struktur gebildet wird. Die in der Literatur beschriebene Verbin-
dung [K(B15K5),]NO3(H,0) [40] zeigt eine entsprechende Sandwichstruktur. Die Anio-

nen liegen in der Struktur isoliert vor und es tritt keine Assoziation ber die Benzolringe
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auf. Auch in der von Bhagwat und Poonia dargestellten Verbindung [K(B15K5),](Picrat)
ist das gleiche Strukturmotiv zu finden. [41]

g ,
e :

Abbildung 2.5: Dimere in der 1:1-Struktur von [K(B18K6)(BF,)] mit ,.koordinierenden‘
Tetrafluoroborat-lonen.

Abbildung 2.6: 1:2-Struktur von einwertigem Kalium mit Benzo-15-Krone-5. Tetrafluoro-
borat liegt in der Struktur isoliert vor; zur besseren Ubersichtlichkeit sind die Fluor-Atome

nicht dargestellt.

Bei der Untersuchung des Selektivititsverhaltens bei der Strukturbildung mit Ag*-lonen
konnten sechs Verbindungen synthetisiert werden, von denen zwei isotyp sind. Bei
[Ag2(18K6)3](PFs), und [Ag2(18K6)3](BF,), treten jeweils ,,Club-Sandwich-* bzw. 2:3-
Strukturen auf (Abbildung 2.7). Die Silber-lonen sind aufgrund ihres lonendurchmessers
(252 pm) etwas zu klein fur den Hohlraum von 18-Krone-6, weshalb die sechsfach koordi-

nierenden Kronenether eine Wannenform annehmen und die Silber-lonen umschlieRen,
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damit die Koordination stattfinden kann. Alle Sauerstoffatome sind zum koordinierten Sil-
ber-lon ausgerichtet. Zusatzlich wird die Koordinationssphére von einem Sauerstoffatom
des verbriickenden 18-Krone-6 erweitert. Die Sauerstoffatome des verbriickenden Kro-
nenethers befinden sich hier entsprechend der typischen Bindungswinkel in einer ,,3-up-3-
down“-Ausrichtung. Die Gegenionen liegen in der Struktur prinzipiell isoliert vor. Die
klrzesten Abstande des jeweiligen Anions zu Wasserstoffatomen des Kronenethers liegen
im Bereich von 270 pm. Die Anionen sind dabei leicht verzerrt.

Bei Strukturen von Ag*-lonen mit schwach koordinierenden Anionen und 18-Krone-6 sind
in der Literatur vor allem Verbindungen bekannt, in denen wie in [Ag(18K6)(ShFg)] oder
[Ag(B18K6)(H,0)](CIO4) [23] Dimere gebildet werden, wobei Strukturmotive entspre-
chend des oben beschriebenen [K(B18K6)(BF,)] vorkommen und vor allem auch L6-
sungsmittelmolekile die Koordinationssphare erweitern. Durch das Fehlen entsprechend
Kleiner Losungsmittelmolekdile scheint die verbriickende Koordination durch einen weite-
ren Kronenether unter Ausbildung des Tripledeckers anstelle des Dimers beglnstigt zu

sein.

Abbildung 2.7: Tripledecker in [Ag2(18K6)3](BF4),: die verzerrten sechsfach koordinie-
renden 18-Krone-6 und das verbriickende mittlere 18-Krone-6. Die Anionen liegen isoliert
vor. [Ag2(18K6)3](PFe): ist isotyp.

In der dritten Verbindung, [Ag(15K5)Triflat], liegt eine 1:1-Struktur vor, obwohl der Quo-
tient (Q < 1) eher eine 1:2-Struktur implizieren wirde. Das groRe Triflat verhindert auf-

grund seiner starker koordinierenden Wirkung die Koordination eines weiteren Kro-
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nenethers und damit die Bildung einer 1:2-Struktur. Das Silber-lon liegt aufgrund seiner
GroRe etwas oberhalb der Ausgleichsebene und wird durch funf Kronenethersauer-
stoffatome und ein Triflat-lon koordinativ gebunden. Uber schwache F-HC-Wechsel-
wirkungen werden die Koordinationseinheiten assoziiert. Bei der Verwendung von 18-
Krone-6 bildet sich [Ag(18K6)Triflat] mit Ag” in der Kavitiit des Ringes (Q = 1). [42]

Aus einem dhnlichen Ansatz mit Kaliumhydroxid, Trifluormethansulfonsdure und 18-
Krone-6 kristallisierte die Verbindung [(H30)(18K6)Triflat], in der sich ein Oxonium-lon
in der Kavitéat des Kronenethers befindet und iber Wasserstoffbriickenbindungen assoziiert
ist. Das Kalium-lon tritt nicht in der Struktur auf, da, aufgrund der hohen Konzentration
von Oxonium-lonen und des wassrigen Milieus, die Bildung der entsprechenden Struktur
bevorzugt wurde. Triflat, als mittelstark koordinierender Ligand, hat wahrscheinlich in
Konkurrenz zu 18-Krone-6 die Einlagerung des Kalium-lons verhindert. Die Struktur ist
prinzipiell, trotz der relativen Grélie des Oxonium-lons, ebenfalls eine 1:1-Struktur. Junk
hat als Richtwert fur die GroRe des Oxonium-lons in Kronenetherverbindungen einen Wert
zwischen dem Radius von Na* und K" angegeben (um 100 pm). [23] Dementsprechend
liegt Q in Kombination mit 18-Krone-6 unter eins, was eigentlich flr einen anderen Struk-
turtyp sprache. Da allerdings das Triflat-Anion Wasserstoffbriickenbindungen zum Oxoni-
um-lon ausbildet, ist kein Platz mehr fir einen weiteren Kronenether.

Abschlieend l&sst sich festhalten, dass die Metall-Kronenether-Abstande alle eher im Be-
reich von lon-Dipol-Wechselwirkungen liegen. Neben dem mittelstark koordinierenden
Triflat in [Ag(15K5)Triflat] lag auch das schwach koordinierende Tetrafluoroborat in
[K(B18K6)(BF4)] im Bereich elektrostatischer Wechselwirkungen, was bei schwach koor-
dinierenden Liganden in Kombination mit Kalium allerdings nicht ungewdéhnlich ist.

Bei [Ag.(B18K6)y(Triflat),] und [Ag2(B15K5),][La(NOs)s(H20)] werden durch n?-
Koordination der ankondensierten Benzolringe Dimere gebildet, was ein bekanntes Koor-
dinationsmotiv in entsprechenden Silberverbindungen darstellt. Bekannte Verbindungen
sind [Ag(B18K6)(EtOH)](SbFs) oder [Ag(B15K5)](BF4)(H20). [23] Die Gegenionen stel-
len [La(NO3)s(H.0)]* -Einheiten dar. Ein Ahnliches Motiv liegt auch in Verbindungen mit
der Struktur [M(NO3),18K6][M(NO3)s] (M = Nd, Eu, Gd) vor, wobei hier keine Ketten
gebildet werden. [26, 75]

In [Na(B18K6)][Agz(Tfa)s] werden Ketten aus den Koordinationseinheiten gebildet, wobei
jeweils ein Sauerstoffatom eines Trifluoracetets sowohl an Silber als auch an das in der
Kavitat von Benzo-18-Krone-6 liegende Na* koordiniert. Zusétzlich wird jedes Silber-lon

von einem Sauerstoff-Atom des Kronenentehrs koordiniert. Die Ag-Ag-Abstande liegen
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bei ca. 295 pm. Ob eine Wechselwirkung vorliegt, oder die Lage der Silber-lonen aus Pa-
ckunsgrunden folgt konnte nicht abschlieRend beantwortet werden.

Abbildung 2.8: Koordinationseinheit aus einem Ag*-lon, 15-Krone-5 und einem Triflat-
Gegenion in [Ag(15K5)Triflat].

Abbildung 2.9: Koordinationseinheit aus einem HzO"-lon, 18-Krone-6 und einem Triflat-
Gegenion in [(H30)(18K6)Triflat]. Die ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen sind
blau gestrichelt dargestellt.

2.2.2 Bevorzugung bestimmter lonen bei unterschiedlichen Bedingungen

Aufgrund der bisherigen Ergebnisse ist eine systematische, fundierte Analyse der Selekti-
vitdtsverhaltnisse nicht moglich. Dies liegt unter anderem an den in Kapitel 2.2 beschrie-
benen Problemen bei der Kristallisation, weshalb nur wenig klare Fakten gewonnen wer-
den konnten. Tendenziell scheint bei der Kombination von Kalium- und Lithium-lonen mit
15-Krone-5 und 18-Krone-6 eine Bevorzugung des Einbaus von Kalium zu bestehen. Bei
der Verwendung von 18-Krone-6 war dies aufgrund des optimaleren GréRenverhéltnisses
zu erwarten, wéhrend bei der Verwendung 15-Krone-5 das Kalium-lon zu grof8 (278 pm :
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220 pm) und das Lithium-lon etwas zu Kklein (152 pm : 170 pm) ist. Ob die Koordination
von Kalium aber urséchlich an der besser passenden GroRe oder eher an Losungsmittelef-
fekten liegt, kann nicht endgultig geklart werden. Da bei den Ansétzen aber jeweils in
wassrigem Medium gearbeitet wurde, macht die sehr hohe Hydratationsenthalpie des Li*-
lons eine Bevorzugung der Losungsmittelmolekiile gegentiber dem Kronenether sehr
wahrscheinlich. Aufgrund dessen kristallisierte jeweils die K*-Kronenetherstruktur.

Auch bei der Kombination von Natrium- und Silber-lonen kann aufgrund der einen darge-
stellten Verbindung keine Aussage getroffen werden. In [Na(B18K6)][Agx(Tfa)s] liegt Na*
in der Kavitat obwohl Ag® vom Durchmesser her besser geeignet ware. Da aber Silbertrif-
luoracetet als Edukt eingesetzt wurde, konnte die koordination von Na* lediglich an der
,freien Verfugbarkeit im Verhaltnis zum bereits durch Trifluoracetet koordinierten Ag*
liegen. Interessant ist dabei die Dimerbildung der Silber-lonen, die mit Abstdnden von ca.
291 pm und ca. 295 pm etwas weiter voneinader entfernt liegen als die Abstédnde der lo-
nenradien fiir vierfach koordiniertes Silber (228 pm) [24] und sehr nahe am Abstand von
Silberatomen im Metall liegt (288 pm) [76]. Ob eine Wechselwirkung im Sinne der in der
Literatur beschriebenen Argentophyllie besteht, oder lediglich Packungseffekte wirken,
bzw. die verbriickende Koordination von Tfa eine Rolle spielt, wurde nicht untersucht.

Bei der Kombination von Seltenerd-Kationen mit Silber-lonen zeigte sich eine grundle-
gende Bevorzugung von Silber durch die Kronenether. Insgesamt zeigten die Ansatze eine
wesentlich hohere Selektivitit des Einbaus von Ag*-lonen in die Kronenetherstruktur als
die von Lanthan(ll)- oder Yttrium(lll)-lonen. Lanthan(lll) mit einem lonendurchmesser
von 276 pm hétte eigentlich etwas besser in den Hohlraum von 18-Krone-6 gepasst, wéh-
rend das Yttrium-lon aufgrund seines deutlich geringeren lonendurchmessers von 242 pm
unglnstiger als das Silber(l)-lon ist. Die Seltenerd-lonen haben wahrscheinlich aufgrund
der hohen Oxophilie eher andere Koordinationspartner wie Wasser bevorzugt, obwohl auf-
grund des Versuchsansatzes das Verhéltnis von Seltenerd- zu Silber-lonen jeweils deutlich
auf der Seite der Seltenerd-lonen lag. In [Ag2(B15K5),][La(NOs3)s(H,0)] treten
[La(NO3)s(H,0)]*-Oktaeder als Gegenionen zu den durch Kronenether und Silber-lonen
gebildeten [Aga(B15K5),]**-Dimeren auf. Auch hier zeigt sich die héhere Selektivitat der
Kronenether in Bezug auf die Silber-lonen, wobei im Falle von Benzo-15-Krone-5 der
lonenradius des Silber(l)-lons wiederum besser fiir eine Besetzung des Hohlraums geeig-
net ist als die des Lanthan(l11)-lons. Entsprechendes gilt bei der Konkurrenz zwischen Ag”
und Y** um Benzo-18-Krone-6 bei [Aga(B18K6),(Triflat),].
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3. Chemische Arbeits- und Untersuchungsmethoden

3.1 Isothermes Verdampfen

Zur Synthese der verschiedenen Seltenerd(l11)-Komplexe mit Kronenethern wurden die
entsprechenden Salze in stochiometrischen Mengen mit den Kronenethern im entsprechen-
den Losungsmittel (Ethanol, Tetrahydrofuran, Dichlormethan) geldst. Als Alternative dazu
wurden die Seltenerdhydroxide mit der entsprechenden Anionenséure stdchiometrisch ver-
setzt und nach langerem Rihren mit der entsprechenden Menge an in Losungsmittel ge-
l6stem Kronenether versetzt. Auf entsprechendem Weg wurden die Ansitze Li*/K" ausge-
fuhrt.

Bei der Kombination von Seltenerdmetall-Kationen mit Silber(l)-Kationen wurde die ent-
sprechenden Silbersalze, die das gewiinschte Anion enthielten, mit dem jeweiligen Selten-
erdchlorid stochiometrisch versetzt und der entstehende Silberchlorid-Niederschlag abfil-
triert. AnschieRend wurde der jeweilige Kronenether in leichtem Uberschuss hinzugege-
ben.

Die Schnappdeckelglédschen wurden mit PARAFILM®, der mit einigen Nadelstichen per-
foriert wurde, verschlossen. Durch das Abdampfen des Losungsmittels konnten Einkris-
talle erhalten werden. Bei einigen Ansatzen fand die Kristallisation zum Erreichen der
Ubersattigung unter Kiihlung statt. Die Einkristalle wurden anschlieRend in Markrohrchen
uberfihrt und einer Einkristall-Rontgen-Strukturanalyse unterzogen.

3.2 Einkristall-Rontgendiffraktometrie

Die Methode der Réntgenbeugung an Einkristallen war aufgrund ihrer hohen Aussagekraft
und Genauigkeit zur chemischen Strukturforschung die Hauptmethode zur Strukturbe-
stimmung in dieser Arbeit. Die strukturellen Daten aller vorgestellten Verbindungen wur-
den auf einem von zwei Diffraktometern gemessen. Bei den Diffraktometern handelt es
sich um ein einkreisiges IPDS-Flachenzéhler-Diffraktometer (IPDS 1) und ein zweikreisi-
ges IPDS-Flachenzéhler-Diffraktometer (IPDS I1) der Firma Stoe & Cie. Bei der Messung
wurde der jeweilige Kristall in jeder Winkelposition mit MoK -Strahlung (50 kV, 30 mA,

Graphit-Monochromator) senkrecht zur ¢@-Achse bestrahlt. Dabei wurden die Kristall-
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Detektor-Abstande und die Belichtungszeit jeweils individuell festgelegt und eingestellt.
[43] Die Datenreduktion der aus dem Réntgenbeugungsexperiment erhaltenen Daten fand
mit Hilfe des Programms X-Red [44] statt. Zur Integration und zur Zellbestimmung wurde
das Programm X-Area [45] genutzt, wahrend zur Losung der Kristallstrukturen die Pro-
gramme SIR-92 [46] und WINGX (Version 1.80.05) [47] verwendet wurden.

Die Verfeinerung des Strukturmodells erfolgte nach der Methode der kleinsten Fehlerquad-
rate durch Anpassung der aufgrund des gefundenen Strukturmodells berechneten Struk-

turfaktorquadrate |F.|* an die gemessenen Strukturfaktorquadrate |F, |*. Dabei wurden in

den ersten Verfeinerungsschritten isotrope Temperaturfaktoren verwendet, welche zum
Ende der Strukturlésung und Strukturverfeinerung durch anisotrope Auslenkungsparameter
ersetzt wurden. Anhand der Standardbindungsléangen und -winkel wurden die Lagen der
Wasserstoffatome geometrisch berechnet. Die Absorptionskorrektur erfolgte numerisch
mit dem Programm X-Red. [44] Gegebenenfalls auftretende Extinktionseffekte wurden
durch einen Korrekturfaktor berticksichtigt, wahrend die Kristallgestalt mit dem Programm
XSHAPE [48] optimiert wurde. Abschliefend wurde das Wichtungsschema durch die Mi-
nimierung des Verhéltnisses von Parameterverschiebung zu Standardabweichung opti-
miert.

Anhand der konventionellen R-Werte (R;), der gewogenen R-Werte (WRy), sowie des
Goodness of fit (S) kann das jeweilige Strukturmodell bewertet werden. Die Faktoren ent-

sprechen jeweils dem Verhéltnis der berechneten zu den gemessenen Strukturdaten.

Ehk:“’(Fuz—Fcz]E

\|| Sraw (F)°
SpI_pzyd
5= JW m = Anzahl der Reflexe; n = Anzahl der Parameter

Der gewogene R-Wert (WR7) beinhaltet die Gewichte, die bei der Verfeinerung des Struk-
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turmodells verwendet wurden. Dabei gilt fur das Gewichtungsschema bei SHELXL-97
[49]:
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Der wR,-Wert und der S,-Wert beziehen sich bei SHELXL auf die Quadrate der Struk-
turfaktoren. Die Kiristallstrukturen wurden mit dem Programm DIAMOND [50] visuali-
siert, wahrend fur die Recherche strukturell kristallographischer Daten die Cambridge
Structural Database (CSD) verwendet wurde. [51]

3.3 Pulver-Rontgendiffraktometrie

Die Pulver-Rontgendiffraktometrie wurde im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung der
Phasenreinheit der Produkte verwendet. Zusétzlich konnten auf diesem Wege unterschied-
liche Packungsvarianten bzw. Modifikationen bestimmter Strukturen belegt werden. Dabei
wurden die Proben in Kapillaren mit einem Durchmesser von 0,5 mm abgefullt. Gemessen
wurde mit einem Pulverdiffraktometer vom Typ 6/20 STADI P der Firma STOE & Cie
GmbH mit Hilfe von Cu-K,-Strahlung. Zur Auswertung der Pulverdaten wurde das Pro-
gramm WinXPOW [52] der Firma STOE & Cie verwendet. Die Diffraktogramme wurden
mit Hilfe des Programms ORIGIN [53] visualisiert.

3.4 Schwingungsspektroskopie

Zur weiteren Erhértung der Gite des aus Einkristalldaten berechneten Strukturmodells
wurde die Methode der Schwingungsspektroskopie verwendet. Dazu wurden aus dem Kris-
tallographisch phasenreinen Proben KBr-Presslinge gefertigt. Die Schwingungs-spektren
wurden anschlieBend mit den Spektrometern IFS/66v/S oder Alpha-T der Firma Bruker
aufgenommen und mit Hilfe des Programms ORIGIN [53] visualisiert. Die Banden wurden
auf der Grundlage von Fachbtichern [54], [55] und vorhandenen Schwingungsspektren der

Kronenether [23] zugeordnet.
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. Spezielle Ergebnisse

4. Verbindungen von Seltenerd-lonen mit unterschiedlich

grofRen Kronenethern

4.1 Verbindungen von Seltenerdnitraten mit 18-Krone-6

4.1.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [La(18K6)(NO3z)s] und
[Ce(18K6)(NO3)s]

[M(18K6)(NO3)3] (M = La, Ce) wird durch Lésen von 0,25 mmol (0,108 g) Lanthannitrat
bzw. 0,25 mmol Cernitrat (0,109 g) und 0,25 mmol (0,097 g) Yttriumnitrat sowie 0,5
mmol (0,13 g) 18-Krone-6 in 20 ml Tetrahydrofuran dargestellt. Die Losung wurde jeweils
eine Stunde bei 35°C gerthrt. Der ausfallende Niederschlag wurde abfiltriert und in 20 ml
Wasser gelost. Innerhalb von 24 Tagen konnten aus dem Niederschlag durch isothermes
Verdampfen flr eine Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.
Des Weiteren wurde das Produkt mittels Pulverdiffraktometrie untersucht. Aus dem Filtrat
konnten ebenfalls Kristalle gewonnen werden (siehe 4.1.5). [Ce(18K6)(NOs)s] wurde in

zwei unterschiedlichen Modifikationen gewonnen.

4.1.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [M(18K6)(NOs)s] (M = La,
Ce)

Die Kiistallstruktur von [La(18K6)(NOs)s] wurde bereits 1980 von Backer-Dirks be-
stimmt. [28] Zur Diskussion der Selektivitat der Einlagerung von Seltenerdmetall-Kationen
in die Kronenetherstruktur soll die betreffende Struktur kurz am Beispiel von
[La(18K6)(NOs3)s] erlautert werden. Eine isotype Struktur mit Ce®" konnte aus einem ande-
ren Ansatz gewonnen werden (siehe Diskussion in Kapitel 2.1). Die wichtigsten Kenngro-
Ren der Kristallstruktur von [Ce(18K6)(NO3)s] werden im Folgenden ebenfalls genannt.
Des Weiteren konnte fiir [Ce(18K6)(NO3)s] eine weitere Modifikation gewonnen werden,
die die gleiche Koordinationssphare, aber eine andere Packung zeigt (Kapitel 4.1.3). Das
Pulverdiffraktogramm der beiden Modifikationen unterscheidet sich deutlich (siehe Kapitel

4.1.4).
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[M(18K6)(NO3)3] (M = La, Ce) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P bca
(Nr. 61) mit 8 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Strukturmotiv ist ein von
drei Nitrat-lonen und einem 18-Krone-6-Liganden koordiniertes M**-lon (M = La, Ce),
Abb. 4.1. Die Seltenerd-lonen werden dabei zwdlffach koordiniert und passen aufgrund
ihres lonendurchmessers (La: 282 pm bei KZ 12; Ce: 278 pm bei KZ 12) perfekt in den
Hohlraum (260 — 320 pm) von 18-Krone-6. Die Koordinationssphare wird durch drei Nit-
rationen komplettiert. Dabei ist der Kronenether leicht wannenférmig verzerrt, so dass alle
Ethersauerstoffatome koordinieren kdnnen, da die Durchmesser der lonen eher am unteren
Ende des Hohlraumdurchmessers liegen. AuRerdem wird durch die Form Platz geschaffen,
so dass von der einen Seite zwei Nitrat-lonen koordinieren kdnnen, wéhrend von der ste-
risch abgeschirmten Seite nur ein Nitrat-lon koordiniert. Die O-La-Abstande der Kro-
nenether-Sauerstoffatome liegen zwischen 262,2(4) pm und 279,1(5) pm. Die O-Ce-Ab-
stdnde zwischen 261,1(5) pm und 277,9(6) pm. Die Nitrat-Sauerstoffatome liegen in Ab-
standen zwischen 263,1(5) pm und 267,6(5) pm zum La®* und in Abstanden zwischen
261,2(5) pm und 265,7(6) pm zum Ce**. Da das Ce**-lon etwas kleiner als das La**-lon ist,
sind die Bindungsabstande zu allen Liganden geringfligig kirzer. Alle Bindungslangen

sind in Tabelle 4.1 zu finden.

geesy -

Abbildung 4.1: Darstellung der Koordinationssphare des La**-lons in [La(18K6)(NOs)s].
Das La**-lon wird von den Sauerstoffatomen des Kronenethers und drei Nitrat-lonen ko-

ordiniert.
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Die Nitrationen liegen in Abstdnden von 280 pm voneinander, wahrend die Abstinde der
Nitrationen zu Wasserstoffatomen von 18-Krone-6 um 250 pm liegen.

In Richtung [001] liegen die Koordinationseinheiten im Abstand des halben Translations-
vektors hintereinander, wobei die Ausrichtung entsprechend der Gleitspiegelebene a alter-
niert. Die Koordinationseinheiten werden ebenfalls entlang [010] entsprechend der Gleit-
spiegelebene b versetzt und gespiegelt. Erkennbar ist dies vor allem an der Ausrichtung der
zwei Nitrat-Anionen, die jeweils bei aufeinanderfolgenden Lagen in entgegengesetzte
Richtungen weisen. Daraus ergibt sich eine leichte Versetzung der Lagen in Richtung
[001]. Auf diese Weise ist sowohl in Richtung [001] als auch in Richtung [010] jede zweite
Koordinationseinheit im Abstand des Translationsvektors wieder identisch ausgerichtet.
Dies gilt ebenfalls, aufgrund der identischen Symmetrieoperationen, in Richtung [100].
Dabei alterniert auch hier die Ausrichtung der Nitrationen und jede zweite Koordinations-

einheit ist identisch.

Abbildung 4.2: [La(18K6)(NOs)s]: Reihen der alternierenden Koordinationseinheiten in
Richtung [001], wobei jede zweite Koordinationseinheit wieder identisch ist. Die in Rich-
tung [010] nebeneinanderliegenden Reihen sind um ¥4 c versetzt. Die Nitrationen sind je-

weils alternierend ausgerichtet.
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Abbildung 4.3: [La(18K6)(NOs)s3]: In Richtung [100] um den halben Translationsvektor
versetzt liegende Lagen. Die obere Lage ist schematisch dargestellt. Durch die Spiegelebe-
ne liegen die Lagen auf ,,Liicke*. Jede zweite Koordinationseinheit in Richtung [100] ist
wieder identisch.

Tabelle 4.1: Ausgewahlte Bindungsléngen in [La(18K6)(NO3)s]

Ausgewahlte Bindung La- 18-Krone-6 [La(18K6)(NO3)s] Bindungslédngen /pm
La-O1 271,8(4)
La-O2 279,2(5)
La-0O3 265,9(5)
La-O4 273,7(4)
La-O5 277,6(4)
La-O6 262,2(4)
Durchschnitt 271,73
Ausgewahlte Bindung La-NO;

La-O11 266,2(5)
La-012 267,0(5)
La-021 266,6(5)
La-022 264,5(4)
La-O31 267,7(5)
La-032 263,2(5)
Durchschnitt 265,87
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Tabelle 4.2: Ausgewdhlte Bindungslédngen in Modifikation | von [Ce(18K6)(NO3);]

Ausgewahlte Bindung Ce - 18-Krone-6 [Ce(18K6)(NO3)s] Bindungsléangen /pm
Ce-0O1 270,9(5)
Ce-02 261,1(5)
Ce-03 277,3(6)
Ce -O4 273,7(5)
Ce -05 277,9(6)
Ce -06 265,6(6)
Durchschnitt 271,08
Ausgewahlte Bindung Ce - NO;

Ce-011 261,2(5)
Ce -012 265,3(6)
Ce-021 265,7(6)
Ce -022 264,6(5)
Ce-031 262,9(5)
Ce -032 264,9(6)
Durchschnitt 264,1

4.1.3 Beschreibung der Kristallstruktur der Modifikation Il von
[Ce(18K6)(NO3)s]

[Ce(18K6)(NO3)s]-1I kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2;/c (Nr. 14) mit 8
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Strukturmotiv entspricht genau dem von
[Ce(18K6)(NO3)s]-1 (siehe oben) und wird von einem durch drei Nitrat-lonen und ein 18-
Krone-6-Molekiil neunfach koordinierten Ce**-lon gebildet, so dass auch hier die Koordi-
nationszahl 12 auftritt (Abb. 4.4). Cer(lll) passt aufgrund seines lonendurchmessers von
278 pm perfekt in den Hohlraum (260 — 320 pm) von 18-Krone-6. Ansonsten entspricht
das Koordinationsmotiv der Beschreibung in Kapitel 4.1.2.

Die O-Ce-Abstidnde der Kronenether-Sauerstoffatome liegen zwischen 266(1) pm und
277(1) pm. Die Nitrat-Sauerstoffatome liegen in Abstanden zwischen 262(1) pm und
264(1) pm. Alle Bindungsléangen sind in Tabelle 4.3 zu finden. Die Nitrationen liegen in
Abstanden von 283 pm voneinander, wahrend die klrzesten Abstdande der Nitrationen zu
Wasserstoffatomen von 18-Krone-6 um 244 pm - 250 pm liegen.

In Richtung [010] liegen die Koordinationseinheiten im Abstand des Translationsvektors
deckungsgleich nebeneinander. In Richtung [100] liegt eine weitere ,,Schicht im Abstand
des halben Translationsvektors, so dass die Koordinationseinheiten tber den Licken der
vorherigen Schicht liegen. Die Ursache liegt in der zweizéhligen Schraubenachse. Auf

diese Weise wird eine moglichst dichte Packung erreicht und die Koordinationseinheiten
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liegen in Richtung [100] im Abstand des Translationsvektors deckungsgleich. Auch in
Richtung [001] ist jede zweite Lage entsprechend der zweiz&hligen Schraubenachse wieder

identisch (Abbildung 4.5). Die Lagen liegen im Abstand des halben Translationsvektors.

Abbildung 4.4: Darstellung der Koordinationssphare des Cer-lons in
[Ce(18K6)(NOs)s]-11. Das Ce**-lon wird von den Sauerstoffatomen des Kronenethers und

drei Nitrat-lonen koordiniert.

Abbildung 4.5: [Ce(18K6)(NO3)s]-11: Packung der Koordinationseinheit in Richtung [001]
und [010].
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Abbildung 4.6: [Ce(18K6)(NO3)s]-Il: Packung der Koordinationseinheit in Richtung [001]
und [010]. In Richtung [100] sind zwei unterschiedliche ,,Schichten* gezeigt. Die Koordi-
nationseinheiten einer Schicht liegen jeweils in den Licken der vorhergehenden Schicht.

Die untere Schicht ist schematisch dargestellt.

Abbildung 4.7: [Ce(18K6)(NO3)s]-11: Die Koordinationseinheiten sind erkennbar in Rich-
tung [100] deckungsgleich, wobei unterschiedliche ,,Schichten® entstehen.
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Tabelle 4.3: Ausgewdhlte Bindungsléangen in [Ce(18K6)(NOs3)s]-II

Ausgewahlte Bindung Ce - 18-Krone-6 [Ce(18K6)(NO3)z] Bindungsléangen /pm
Ce-O1 272,3(9)
Ce-02 277,0(3)
Ce -03 265,7(8)
Ce -O4 272,5(3)
Ce -0O5 276,1(1)
Ce -0O6 265,5(1)
Ausgewahlte Bindung Ce - NO;

Ce-011 262,7(2)
Ce -012 261,6(6)
Ce -023 264,2(4)
Ce -022 261,4(1)
Ce-031 261,2(4)
Ce -032 263,5(5)

4.1.4 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [M(18K6)(NO3);] (M = La, Ce)

In Abbildung 4.8 ist das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von
[La(18K6)(NOs3)s] dem unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung gemessenen Pulverdif-
fraktogramm gegenibergestellt. Lage und Intensitaten der Hauptreflexe implizieren ein
rontgenographisch phasenreines Produkt. Zusétzlich wurde aus dem Niederschlag ein Pul-
verdiffraktogramm angefertigt und dem Endprodukt gegenubergestellt. Es ist erkennbar,
dass es sich bei dem anfallenden Niederschlag bereits um das Produkt handelt, das in Was-
ser umkristallisiert wird. Die isotype Verbindung [Ce(18K6)(NO3)s] konnte ebenfalls pha-
senrein dargestellt werden. Die Abbildung zeigt zusétzlich den Unterschied zwischen den
beiden Modifikationen [Ce(18K6)(NOs)s]-11. Von Modifikation Il konnte kein Pulver ge-

wonnen werden.
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Abbildung 4.8: Gegentiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [La(18K6)(NOs)s] unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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Abbildung 4.9: Gegentiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms des Niederschlags von [La(18K6)(NOs)s] unter Verwendung von

Mo-Ka-Strahlung.
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Abbildung 4.10: Gegenuberstellung des von Kristallen von [Ce(18K6)(NO3)s]-1 gemesse-
nen und den aus Einkristalldaten berechneten Pulverdiffraktogrammen von

[Ce(18K6)(NOs3)s3]-1 und -11 unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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Tabelle 4.4: [M(18K6)(NO3)3] (M = La, Ce): Kristalldaten und Angaben
zur Strukturbestimmung.

Verbindung [La(18K6)(NO3)s] [Ce(18K6)(NO3)s] [Ce(18K6)(NO3)s]
Modifikation | Modifikation Il

Summenformel LaC15,015H24N3 CeC15015H24N3 CeC15015H24N3

Molmasse / g/mol 589,2 594.,4 5944

al/pm 1226,67(1) 1225,5(1) 1171,76(2)

b/pm 1562,31(2) 1561,8(2) 965,7(8)

c/pm 2186,1(3) 2184,3(2) 1859,8(2)

Winkel a By /° 90 90 B =95,726(2)

Zellvolumen / 10° pm?® 4189,48(8) 4180,53(7) 2094,0(4)

Formeleinheiten 8 8 4

Kristallsystem orthorhombisch orthorhombisch monoklin

Raumgruppe P bca P bca P 2:/c

Kristallform Polyeder Polyeder Polyeder

Kristallfarbe farblos farblos farblos

Messtemperatur / K 293 293 293

Messgerat IPDS-II IPDS-II IPDS-I

Messgeometrie 0°>0>200°Ap= 0°>¢>200°,Ap= 0°>¢>200°A
20 20 (P - 20

Anzahl der Bilder 180 180 100

Belichtungszeit / min 10 20 7

Absorptionskorrektur numerisch numerisch numerisch

T min/max 0,6489/0,8132 0,5219/0,7519 0,6555/ 0,8088

Messbereich 20/° 1,91 -54,78 3,2-59,4 3,8-56,3

Indexbereich hminmax -15/15 -16/17 -15/15

Kmin/max -20/20 -21/21 -12/12

Inin/mex -28/28 -25/30 -24/24

F(000) 2351,6 2359,6 1171,8

Absorptionskoeffizient/ mm™ 2,119 2,258 2,254

Dichte Dx/g/cm® 1,87 1,89 1,87

Rint 0,088 0,15 0,11

Strukturlosung/-verfeinerung  SIR-92/ SHELXL-97  SIR-92 / SHELXL-97  SIR-92 / SHELXL-

97

gemessene Reflexe 57470 49095 19415

unabhdangige Reflexe 4713 5889 5025

beobachtete Reflexe 2771 2127 2109

o-Schranke >20(1) >20(1) >20(1)

R (beob./alle) 0,0466/0,0853 0,0484/0,1598 0,0366/0,13

WR; (beob./alle) 0,10770,1212 0,092/0,125 0,0646

S (alle) 0,882 0,75 0,722

Apminmax | 10° e*pm’® 1,216/-0,623 1,012/-2,089 1,326/-2,335

Anzahl Parameter 282 282 281

Wichtung a/b 0,0749/0,0000 0,0558/0,0000 0,0154/0,0000
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4.1.5 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [Y(H,0)3(NO3)3](18K6)

[Y(H20)3(NO3)3](18K6) wurde aus mehreren analogen Ansatzen gewonnen. Dabei wurden
jeweils 0,25 mmol (0,096 g) Yttriumnitrat mit 0,25 mmol anderer Seltenerdnitrate (M =
La, Ce, Nd, Yb, Th, Dy) in 30 mL Tetrahydrofuran gelost. AnschlieRend wurden 0,5 mmol
(0,13 g) 18-Krone-6 hinzugegeben und eine Stunde bei 30°C geruhrt. Anfallende Nieder-
schldge bei den Ansédtzen mit Lanthan-, Cer- und Neodymnitrat wurden abfiltriert. Inner-
halb von 8-20 Tagen konnten durch isothermes Verdampfen aus einigen Ansatzen fir eine

Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.

4.1.6 Beschreibung der Kristallstruktur von [Y(H,0)3(NO3);](18K6)

Die Kiristallstruktur von [Y(H20)3(NO3)3](18K6) wurde bereits 1980 von Backer-Dirks
bestimmt. [28] Dennoch soll sie zur Erlauterung des Strukturmotivs kurz beschrieben wer-
den. Es wurde von Backer-Dirks bzw. Jones auch tber weitere isotype Strukturen berich-
tet. Der Wechsel der Struktur von [M(NOs3)3(18K6)] (M = La, Nd, Ce) zu
[M(H20)3(NO3)3](18K6) (M = Eu, Gd, Th, Dy, Yb) wurde von Jones an der Schnittstelle
Nd/Sm festgestellt. [26]

[Y(H20)3(NO3)3](18K6) kristallisiert orthorhombisch in der Raumgruppe P nma (Nr. 62)
mit 4 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Strukturmotiv ist ein von drei
chelatisierenden Nitrat-lonen und drei Wassermolekiilen koordiniertes Y**-lon. Das Yitri-
um-lon wird dabei neunfach koordiniert. Es ist aufgrund seines lonendurchmessers von
208 pm deutlich zu klein fur den Hohlraum (260 — 320 pm) von 18-Krone-6 und wird
demnach auch nicht koordiniert. Allerdings implizieren die O-O-Abstande zwischen 18-
Krone-6 und den Wassermolekilen eine Stabilisierung der Struktur tber Wasserstoffbri-
ckenbindungen. Die Bindungsabstande O(Nitrat)-Y®* liegen im Bereich von 238(1) pm
und 242(1) pm. Die O(Wasser)-Y**-Abstande weisen Langen zwischen 234(1) pm und
238(1) pm auf. Durch die Ausrichtung der Nitrat-lonen wird die Lage der koordinierenden
Wassermolekiile beeinflusst. Die Wassermolekiile sind durch die senkrecht zu b stehenden
Nitrat-lonen in Richtung des dritten horizontal liegenden Nitrat-lons (N3) und des dritten
Wassermolekiils (0002) verschoben. Nimmt man die Nitrat-lonen als Schwerpunkte fiir
die Koordination an, ergibt sich als Koordinationspolyeder ein verzerrtes Oktaeder. (vgl.

Bindungslédngen und Winkel in Tabelle 4.5)
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Q001

Abbildung 4.11: [Y(H,0)3(NOs)s](18K6): Koordinationssphare des Y**-lons. Zu sehen ist

die leichte Verzerrung aufgrund der Ausrichtung der Nitrat-lonen.

In der 1992 von Jacobsen dargestellen Verbindung [Yb(H20)3(NO3)] [73] liegt eine ent-
sprechende Koordinationseinheit vor. Aufgrund der dhnlichen lonenradien fiir Y** und
Yb* liegen die Bindungslangen im gleichen Bereich. Allerdings weist die Koordinations-
einheit in [Yb(H,0)3(NO3)] anders in [Y(H20)3(NOz3)3](18K6) eine dreizdhliche Dreh-
achse auf und wird als dreifachbekapptes trigonales Prisma beschrieben. Eine Dreiecksfla-
che wird dabei von Wasserliganden ausgemacht. Die Anordnung dufRert sich auch in Un-
terschieden in den Bindungslangen. Eine entsprechende Anordnung tritt in
[Y(H20)3(NOs3)3](18K6) nicht auf. Die Unterschiede resultieren aus der Ausbildung von
Wasserstoffbriickenbindungen zu den umgebenden Kronenethern.

Umgeben wird die Koordinationseinheit von zwei 18-Krone-6-Molekiilen, die den Kom-
plex [Y(H20)3(NOg3)3] auf einer Seite umschlielen, Abb. 4.12. Die Ausgleichsebenen der
Kronenether sind dabei um 50,2(6)° gegeneinander geneigt. Auf diese Weise ergibt sich
eine ,,zick-zack“-Abfolge der Ausrichtung der Kronenether in Richtung [010] (vgl. Abbil-
dung 4.12). Die Neigung resultiert aus den gebildeten Wasserstoffbriickenbindungen der
Ethersauerstoffatome zu den koordinierenden Wassermolekiilen. Zwei der drei koordinie-
renden Wassermolekdle sind in Richtung der Kronenetherhohlrdume ausgerichtet, so dass
mehrere Wasserstoffbriickenbindungen ausgebildet werden kdénnen. Durch die beschrie-
bene Neigung der Kronenether werden auch Wasserstoffbriickenbindungen zum dritten
koordinierenden Wassermolekiil ausgebildet. Da die koordinierenden Nitrat-lonen eher
von den Kronenethern weg weisen, kommt es zu keiner sterischen Hinderung. Uber die

Wasserstoffbriickenbindungen werden die Koordinationseinheiten in Richtung [010] durch
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18-Krone-6 verbriickt. Die Abstande der koordinierenden Wassermolekile zu den
Ethersauerstoffatomen liegen im Bereich zwischen 283,6(5) pm und 306,9(5) pm. Der kir-
zeste Abstand zwischen den Kronenethern liegt bei ca. 200 pm (H-H-Abstand). Die beiden

koordinierenden Wassermolekiile von aufeinanderfolgenden Komplexen liegen im Ab-
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Abbildung 4.12: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Verbriickung der Koordinationseinheiten tiber
Wasserstoffbriickenbindungen durch 18-Krone-6. Zu sehen sind die geneigte Lage von 18-
Krone-6 und die dadurch ausgebildeten Wasserstoffbriickenbindungen. Es ergibt sich eine

stufenformige Abfolge, wodurch Ketten in Richtung [010] gebildet werden.

Die einzelnen Ketten liegen in Richtung [001] in Abstdnden von ca. 283 pm nebeneinan-
der. Die Nitrat-lonen liegen in Abstanden von 298 pm. In Richtung [100] liegen die Ketten
dicht gepackt vor, so dass sich eine Abfolge ABA ergibt. Die Ketten der unterschiedlichen
Schichten sind im Prinzip gleich aufgebaut, wobei die Ketten um 180° gedreht und um den
halben Translationsvektor in Richtung [010] verschoben sind. Dadurch ergibt sich die in
Blickrichtung b zu erkennende andere Lage der Yttriumionen zueinander (vgl. 4.13). Die
Ausrichtung der Koordinationspolyeder der Schichten A und B sind entgegengesetzt zuei-

nander. Dabei ragen die Nitrat-lonen jeweils in die Licken zwischen den Ketten der ande-
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ren Schicht. Die Abstande der Kronenether der unterschiedlichen Schichten (H1A-H5B)
liegen bei tber 323 pm. Es treten wohl keine Wechselwirkungen zwischen den Ketten auf.

Abbildung 4.13: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Aufsicht auf die Ketten, die in Richtung
[001] deckungsgleich liegen und in Richtung [100] in Schichtfolge ABA gepackt sind. Die
unterschiedliche Lage der Y**-lonen in den unterschiedlichen Schichten ist erkennbar.

Abbildung 4.14: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Ketten in Richtung [010]. Die hintere Schicht ist
schematisch dargestellt. Die Nitrationen der vorderen Schicht ragen in die Luicken der an-

deren Schicht.
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Tabelle 4.5: Ausgewdhlte Bindungsléangen, Abstdnde und Winkel in
[Y(H20)35(NOs)3](18K6)

Ausgewahlte Bindung Y - H,O

[Y(H,0)3(NO3)3](18K6) Bindungsléangen /pm

Y-0001 234,5(3)
Y-0002 238,0(4)
Ausgewahlte Bindung Y - NO;

Y-011 240,9(3)
Y-021 242,2(3)
Y-031 242,2(6)
Y-032 238,3(4)
Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen ~ 18-Krone-6-Liganden
02- 0001 285,7(2)
01-0001 287,3(6)
03-0002 283,6(5)
Ausgewahlte Bindung N - O im Nitrat

N2-021 125,1(5)
N2-022(terminal) 120,8(8)
N1-011 126,1(4)
N1-0O11 (terminal) 121,2(8)
N3-031 125,1(8)
N3-032 125,6(8)
N3-033 (terminal) 121,1(9)
Ausgewahlte Abstédnde Y - NO3

Y-N1 283,2(6)
Y-N2 284,6(6)
Y-N3 284,5(7)
Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen ~ Wasser-Nitrat
0O11- 0001 282,1(5)
032-0002 295,3(6)
032-0001 291,9(4)
021-0001 304,6(5)
Ausgewahlte Winkel [Y(H20)3(NO3)3](18K6) Winkel /°
0001-Y-0002 77,69(8)
0001-Y-0O11 72,79(1)
0001-Y-021 79,43(1)
0002-Y-032 76,62(1)
0001-Y-N3 81,7(8)
0001-Y-N1 98,0(8)
0001-Y-N2 105,(8)
0002-Y-N1 76,4(1)
0002-Y-N3 102,5(1)
0002-Y-021 164,0(1)
N1-Y-N3 178,9(1)
0001-Y-0001 146,48(1)
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Tabelle 4.6: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Y(H20)3(NO3)3](18K6)
Summenformel Y C12018H30N3
Molmasse / g/mol 563,05

al/pm 1528,46(1)
b/pm 1424,99(1)
c/pm 1106,06(1)
Winkel a By /° 90
Zellvolumen / 10° pm® 2409,0(4)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe P nma
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293

Messgerat IPDS-1I

Messgeometrie
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
T min/max

Messbereich 26/°
Indexbereich hmin/max
kmin/max

Imin/max

F(000)
Absorptionskoeffizient / mm™
Dichte Dx /g/cm?®
Rint
Strukturlésung/-verfeinerung
gemessene Reflexe
unabhéngige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

R1 (beob./alle)

WR; (beob./alle)

S (alle)

APmin/max /10° (:"-kl:)rn-3
Anzahl Parameter
Wichtung a/b

0°> @ >200° Agp=2°
180

10

numerisch
0,4384/ 0,6642
1,91 -54,78
-18/18

-15/16

-13/13

1103,8

2,504

1,55

0,078

SIR-92 / SHELXL-97
24799

2213

1696

>20(1)

0,0476/ 0,0615
0,15

0,977

0,476/ -0,445
171
0,1198/0,0000
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4.2 Verbindungen von Seltenerdnitraten mit 15-Krone-5

4.2.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [M(15K5)(NO3);] (M =
La, Ce)

[M(15K5)(NO3)3] wird durch das Ldsen von 0,25 mmol Lanthannitrat bzw. 0,25 mmol
Cernitrat, 0,25 mmol Yttriumnitrat und 0,25 mol 15-Krone-5 in 20 ml Tetrahydrofuran
dargestellt. Die Losungen wurden jeweils zwei Stunden geruhrt und anschlieBend im Kiihl-
schrank aufbewahrt. Innerhalb von einer Woche bzw. 11 Tagen konnten durch isothermes
Verdampfen fir eine Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.
Des Weiteren wurde das Produkt [La(15K5)(NOs)s] mittels Pulverdiffraktometrie unter-

sucht.

4.2.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [La(15K5)(NO3)s]

[La(15K5)(NO3)s] (im Folgenden als Modifikation | bezeichnet) wurde bereits 1989 von
Rogers beschrieben [71], ebenso [Eu(15K5)(NOs)s] 1982 von Binzli [32]; beide kristalli-
sieren monoklin in der Raumgruppe P 2;/c. Die im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen
Kristalle von [La(15K5)(NO3)s]-Il kristallisieren hexagonal in der Raumgruppe azentri-
schen P 3; (Nr. 144) mit 3 Formeleinheiten pro Elementarzelle. Der Flack-Parameter
zweigt einen Wert von -0,02. [Ce(15K5)(NO3)s] konnte auch im Rahmen dieser Arbeit nur
istotyp mit [La(15K5)(NOz3)s]-1 erhalten werden; die Kristallstruktur war bereits 1983 von
Lin Yonghua [30] bestimmt worden. Daher wird [Ce(15K5)(NO3)s] hier nicht weiter
beschrieben.

Das zentrale Strukturmotiv von [La(15K5)(NOs)s]-1l ist ein von drei Nitrat-lonen und ei-
nem 15-Krone-5-Molekiil koordiniertes La**-lon. Die Nitrat-lonen wirken dabei zweifach
chelatisierend, so dass das Lanthan-lon elffach koordiniert wird. Da das La**-lon aufgrund
seines lonendurchmessers 282 pm bei einer zwolffachen Koordination nicht in den Hohl-
raum (170 — 220 pm) des Kronenethers passt, liegt es oberhalb einer gedachten Aus-
gleichsebene, die vom Ring der Kronenether-Sauerstoffatome gebildet wird. Der Kro-

nenether zeigt eine verzerrte Struktur, die ihre Ursache darin hat, dass die Sauerstoffatome
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zum koordinierten La®* hin ausgerichtet sind. Die Abstinde der Kronenether-
Sauerstoffatome zum La>" liegen zwischen 264(1) pm und 274(1) pm.

Abbildung 4.15: Elementarzelle von [La(15K5)(NOs)s]-1l in perspektivischer Ansicht. Die
Komplexe sind schematisch dargestelit.

"
;

Abbildung 4.16: Koordinationssphéare des Lanthan(l11)-lons in [La(15K5)(NO3)s]-Il. 15-
Krone-5 ist dabei v-férmig verzerrt, da das La**-lon nicht optimal in den Hohlraum des
Kronenethers passt. Die Ausgleichsebene durch die Ethersauerstoffatome ist abgebildet.

Die Nitrationen koordinieren von der gegeniiber liegenden Seite.

Die Nitrat-lonen koordinieren von der gegentber liegenden Seite an das Lanthan-lon. Da-
bei treten O-La-Abstdnde von 257(1) pm — 269(1) pm auf. Die Nitrat-lonen sind dabei
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parallel und leicht versetzt ausgerichtet und kommen sich mit Abstanden von 287(1) pm
(032-011/032-022) recht nah.

Das Strukturmotiv liegt in Richtung [001] gestapelt vor, wobei es jeweils entsprechend der
Symmetrieoperationen um 120° gedreht und um 1/3 des Translationsvektors versetzt ist
(siehe Abbildung 4.17). Durch die Neigung aus der a/b-Ebene und der jeweiligen Drehung
sind die Nitrat-Liganden jeweils vom nachfolgenden Kronenether weg ausgerichtet. Den-
noch ergeben sich C-H...O Abstidnde von 245(1) pm (O13-H3B), was fir eine schwache
Assoziation sprechen konnte.

In der [110]-Ebene ergeben sich aufgrund der unterschiedlichen Ausrichtung der Kro-
nenether drei Schichten mit der Schichtfolge A, B und C. Innerhalb der Ebenen liegen die
Koordinationseinheiten in Richtung [010] und [100] jeweils deckungsleich hintereinander.
Dabei ergibt sich aufgrund der Zellgeometrie eine leichte Versetzung der einzelnen Struk-
turmotive in der a/b-Ebene, so dass eine dichtere Packung erreicht wird. Durch die Verset-
zung n&hern sich die Kronenether auf bis zu 232(1) pm (H10B-H6B) an.

Abbildung 4.17: [La(15K5)(NO3)s]-I1: Dreizahlige Schraubenachse in Richtung [001] mit
der resultierenden unterschiedlichen Ausrichtung der Koordinationseinheiten. Dadurch
ergibt sich die Schichtfolge ABC.
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Abbildung 4.18: [La(15K5)(NO3)s]-1I: Schicht in der b/c-Ebene mit deckungsgleicher Aus-
richtung der Koordinationseinheiten in Richtung [010] und [100].

Tabelle 4.7: Ausgewdhlte Bindungsléangen in [La(15K5)(NOz3)s]

Ausgewéhlte Bindungen La-15K5 Bindungslangen /pm
La3-01 265,7(6)
La3-02 274,4(6)
La3-03 272,4(5)
La3-04 263,6(5)
La3-05 269,9(5)
Ausgewdhlte Bindung La-NOs Bindungslangen /pm
La3-011 262,0(6)
La3-012 259,1(5)
La3-021 257,2(5)
La3-022 262,3(5)
La3-031 259,2(6)
La3-032 269,6(6)
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Tabelle 4.8: Ausgewéhlte Bindungslédngen in [Ce(15K5)(NOs)s]

Ausgewahlte Bindungen Ce-15K5

Bindungslangen /pm

Ce-O1 267,57(2)
Ce -02 269,78(2)
Ce-03 259,72(2)
Ce -O04 266,02(2)
Ce -05 264,9(2)
Ausgewahlte Bindung Ce-NO3 Bindungslangen /pm
Ce-011 251,0(2)
Ce-012 256,5(2)
Ce-021 262,0(2)
Ce -022 254,4(2)
Ce-031 258,4(2)
Ce -032 256,6(2)

4.2.3 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [La(15K5)(NOs)3]

In Abbildung 4.19 ist das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von

[La(15K5)(NOg3)3] dem unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung gemessenen Pulverdif-

fraktogramm gegeniibergestellt. Es wurden dazu Kristalle aus der Losung isoliert. Trotz

des hoheren Untergrunds bei kleineren 20-Werten konnen die Reflexe zugeordnet werden,

so dass von einem rontgenographisch phasenreinen Produkt gesprochen werden kann.
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Abbildung 4.19: Gegeniiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [La(15K5)(NOg3)3] unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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Tabelle 4.9: [La(15K5)(NO3)s]: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [La(15K5)(NO3)s] [Ce(15K5)(NO3)s]
Summenformel LaC10014H20N3 CeC10014H20N3
Molmasse / g/mol 1635,6 546,4

a/pm 894,44(6) 926,52(1)
b/pm 894,44(6) 1449,3(2)
c/pm 2046,55(2) 1353,92(2)
Winkel a By /° vy =120 B =95,367
Zellvolumen / 10° pm® 1417,93(2) 1810,09(1)
Formeleinheiten 1 4
Kristallsystem hexagonal monoklin
Raumgruppe P3; P 2i/c
Kristallform Polyeder Polyeder
Kristallfarbe farblos farblos
Messtemperatur / K 293 293

Messgerat IPDS-I IPDS-I

Messgeometrie
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
T min/max
Messbereich 20/°
Indexbereich hminmax

kmin/max

Imin/max

F(000)

Absorptionskoeffizient/mm™

Dichte Dx /g/cm?®
I:\)int

Strukturlosung/-verfeinerung

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

R1 (beob./alle)

WR; (beob./alle)

S (alle)

APmin/max / 106 9*pm_3
Anzahl Parameter
Wichtung a/b

0°>¢@>200° A@=2°
100

5

numerisch
0,6708/0,7810
3,8-56,3
-11/11

-11/11

-24/25

809,9

2,336

1,92

0,0733
SIR-92 / SHELXL-97
13721

4365

2741

>20(1)
0,0363/0,0766
0,05690,0643
0,815
0,714/-1,413
255
0,0174/0,000

0°> ¢ >200°, A¢@=2°
180

30

numerisch
0,5438/ 0,7345
1,91 - 54,78
-11/11

-18/18

-17/17

1083,8

2,595

2,0

0,0733

SIR-92 / SHELXL-97
20553

4005

3326

>20(1)
0,0228/0,0337
0,0456/0,05
1,06
0,496/-0,681
254
0,0230/1,1508
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4.2.4 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0);

[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), wird durch Lésen von 0,025 mmol (0,109 g) Ne-
odymnitrat, 0,025 mmol (0,096 g) Yttriumnitrat und 0,025 mol (0,055 g) 15-Krone-5 in 20
ml Tetrahydrofuran dargestellt. Die Losung wurde 1% Stunden gerlhrt. Innerhalb von 12
Tagen konnten durch isothermes Verdampfen fiir eine Einkristallstrukturuntersuchung ge-
eignete Kristalle erhalten werden. Zusatzlich wurde ein Pulver-Rontgendiffraktogramm

aufgenommen.

4.2.5 Beschreibung der Kristallstruktur von
[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0),

[Nd(H,0)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P ¢ (Nr. 7)
mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Strukturmotiv besteht aus ei-
nem von drei chelatisierend wirkenden Nitrat-lonen und vier Wassermolekilen zehnfach
koordinierten Nd**-lon. Da das Nd**-lon aufgrund seines lonendurchmessers von 260 pm
zu grof3 fur den Kronenetherhohlraum ist (170 — 220 pm) [36], bevorzugt es bei der Kris-
tallisation aus Thf die Koordination durch Wassermolekdile. 15-Krone-5 liegt in weiterem
Abstand und bildet Wasserstoffbriickenbindungen zu den koordinierenden Wassermole-
kilen aus (second-sphere-Koordination). Dabei bilden zwei Komplexe und drei Kro-
nenether ein Uber Wasserstoffbriickenbindungen verkniipftes Doppelsandwich. Die jeweils
um eine Koordinationseinheit liegenden 15-Krone-5-Molekile bilden eine V-férmige
Struktur aus. Dabei bilden die Ausgleichsebenen der Kronenether Winkel von 66,9(6)° und
68,4(1)°. Auf diese Weise kommen die Kronenether-Sauerstoffatome den koordinierenden
Wassermolekulen naher, und es bleibt mehr Platz fir die groReren Nitrat-Liganden. Die
Koordinationseinheiten des Doppelsandwiches sind dabei jeweils entgegengesetzt ausge-
richtet. Der mittlere, verbriickende Kronenether weist eine ,,3-up-2-down“-Ausrichtung der

Sauerstoffatome auf.
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Abbildung 4.20: [Nd(H,0)4(NO3)3]-(15K5)3(H,0),: Koordination des Nd**-lons durch drei

Nitrat-lonen und vier Wassermolekiile.

geeey '}7‘:

Die Bindungslangen der Nitratsauerstoffatome zum Nd*'-lon liegen im Bereich von
248,3(2) pm bis 269,5(2) pm. Die H,O-Nd**-Abstande liegen zwischen 240,3(2) pm und
254,7(2) pm. Kiristallwasser fullt die Packungslicken auf und liegt in assoziativem Ab-
stand zu den koordinierenden Wassermolekiilen (270 pm und 293 pm).

geeee 7t

Abbildung 4.21: [Nd(H,0)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0),: Koordinationseinheit des Nd**-lons
und die umgebenden Kronenether, die tiber Wasserstoffbriickenbindungen ein Doppelsan-

dwich bilden. Die Ausgleichsebenen der Sauerstoffatome sind angegeben.

Die Doppelsandwiche liegen in Richtung der Winkelhalbierenden in der a/c-Ebene hinter-
einander. Dabei erfolgt eine regelméliige Abfolge der Ausrichtung der Koordinationsein-

heiten, da die Doppelsandwiche jeweils gleich ausgerichtet sind. Die Ausgleichsebenen der
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aufeinanderfolgenden Kronenether der Doppelsandwiche sind dabei jeweils parallel ausge-
richtet und liegen in einem Abstand von 283(1) pm (H6B-H24A).

Abbildung 4.22: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20),: Hintereinanderliegende Doppelsand-
wiche in Richtung der Winkelhalbierenden der a/c-Ebene. Die Ausrichtung der Koordina-
tionseinheiten wechselt dabei ab, was an der Neigung der Kronenether liegt. Auf diese
Weise werden die Nitrat-Liganden weniger sterisch gehindert und die Wasserstoffbri-

ckenbindungen kdnnen optimiert ausgebildet werden.

In Richtung [010] liegen die Reihen aus Doppelsandwichen deckungsgleich nebeneinan-
der. Dabei treten zwischen den Kronenethern der nebeneinander liegenden Dopplesand-
wichreihen H-H-Abstdnde von 196 pm auf. AuBerdem liegt jeweils ein koordinierendes
Nitrat-lon jeder Koordinationseinheit einer Reihe in assoziativem Abstand zu einem koor-
dinierenden Wassermolekdl der néchsten Schicht. Die Abstande liegen im Bereich schwa-
cher Wasserstoffbriickenbindungen (O-O-Abstande: 298(1) pm und 285(1) pm), wodurch
die einzelnen Reihen verknlpft werden (siehe Abbildung 4.23).

Die Reihen liegen in der a/c-Ebene nebeneinander, wobei die nebeneinanderliegenden
Reihen jeweils antiparallel ausgerichtet sind; jede zweite Reihe in Richtung [100] ist wie-
der deckungsgleich. Dabei liegen die kirzesten H-H-Abstande im Bereich von 277 pm,
wéhrend zwischen Nitrat-Sauerstoffatomen und Kronenether-Wasserstoffatomen auch Ab-
stdnde im Bereich von 262 pm auftreten. Auch in Richtung [001] liegt jede zweite Reihe

wieder deckungsgleich (vgl. Abbildung 4.24).
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Abbildung 4.23: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20).: Reihen aus Doppelsandwichen in
Richtung der Winkelhalbierenden, die in Richtung [010] deckungsgleich hintereinander
liegen und Schichten bilden. Dabei sind nur die Wasserstoffbriickenbindungen zwischen

den Reihen gezeigt.

Abbildung 4.24: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20),: Doppelsandwichreihen in der a/c-
Ebene mit Blick in Richtung [010]. Die aufeinanderfolgenden Reihen verlaufen jeweils
antiparallel. In Richtung [100] ist jede zweite Lage wieder deckungsgleich, wahrend in

Richtung [001] die Lagen insgesamt deckungsgleich sind.
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Tabelle 4.10: Ausgewahlte Bindungslangen in [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20),

Ausgewahlte Bindung Nd- H,O Bindungslangen /pm
Nd1-O005 244,1(2)
Nd1-O008 241,0(2)
Nd1-0018 251,4(2)
Nd1-0019 250,9(1)
Nd2-0021 252,3(2)
Nd2-0027 254,7(1)
Nd2-0O011 240,3(2)
Nd2-0012 244,0(1)
Ausgewahlte Bindung Nd -NO;

Nd1-O41 255,2(3)
Nd1-0013 249,2(3)
Nd1-040 264,8(2)
Nd1-O009 257,2(3)
Nd1-O004 269,5(2)
Nd2- 0003 258,8(1)
Nd2-011 266,9(2)
Nd2-0014 248,9(1)
Nd2-0032 253,0(2)
Nd2-031 248,3(2)
Nd2-034 257,2(3)
Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen  15-Krone-5-Liganden
0012- 0934 281,2(1)
0012- 0042 320,0(2)
0012- 034 283,4(3)
0012- 0345 308,4(2)
0021- 0022 277,4(3)
0027- 098 270,4(4)
0011- 0834 303,9(2)
0011- 0844 278,2(2)
0005- 0117 280,3(2)
0005- 0112 270,8(2)
0005- 0043 290,8(2)
0018- 0043 305,1(2)
0008- 0028 280,4(3)
0008- 0842 275,2(2)
0018- 0029 275,7(2)
0019- 0384 277,1(3)
0018- 099 293,8(7)

-75-



Verbindungen von Seltenerd-lonen mit Kronenethern

4.2.6 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H.0),

In Abbildung 4.25 ist das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von
[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), dem unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung ge-
messenen Pulverdiffraktogramm gegeniibergestellt. Es ist klar ersichtlich, dass kein ront-
genographisch phasenreines Produkt erhalten wurde, da die Reflexe nicht ibereinstimmen.
Maoglicherweise liegt die Ursache darin, dass die Kristalle aulRerhalb der Mutterldsung

schnell verwittern. Zudem kann auch reiner Kronenether auskristallisiert sein.

aus Pulver gemessen
aus Einkristalldaten simuliert
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Abbildung 4.25: Gegentiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von [Nd(H,0)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), unter Verwendung von Mo-
Ka-Strahlung.
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Tabelle 4.11: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H.0),: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Verbindung [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20)2
Summenformel Nd2NO43Hg0C30
Molmasse / g/mol 1481,45

al/pm 1871,3(2)

b/pm 830,09(7)

c/pm 2079,4(3)
Winkel a By /° B=113,87(2)
Zellvolumen /10° pm® 2953,7(6)
Formeleinheiten 2

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Pc

Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293

Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢@>200°,A@=2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 5
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,6467/ 0,8485
Messbereich 20/° 50-56,4
Indexbereich hminmax -24/24

kmin/max -9/9

Imin/max -27/26

F(000) 14917
Absorptionskoeffizient / mm’ 1,848

Dichte Dx /g/cm® 1,67

Rint 0,0488
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 20459
unabhdangige Reflexe 9059
beobachtete Reflexe 5637
o-Schranke >20(1)

R (beob./alle) 0,037/0,07

WR; (beob./alle) 0,093

S (alle) 0,763

Apminmax | 10° e*pm™ 0,562/ -0,390
Anzahl Parameter 676

Wichtung a/b 0,0550/0,000
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4.2.7 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von

[Gd(H20)7(NO3)],Cl4(15K5)3(H,0),

[Gd(H,0)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20), wird durch das Lésen von 0,1 mmol (0,022g) Gadoli-
niumchlorid und 0,3 mmol (0,051 g) Silbernitrat in 20 ml Ethanol und Zugabe von 0,25
mmol in 10 ml Ethanol geltster 15-Krone-5 dargestellt. Der entstehende Silberchlorid-
Niederschlag wurde abfiltriert und die Losung nach einer Woche erneut durch Filtrieren
von Silberchlorid-Ruckstanden befreit. Anschlieend wurde die Lésung drei Wochen im
Kihlschrank aufbewahrt. Auf diesem Weg konnten durch isothermes Verdampfen fir eine

Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.

4.2.8 Beschreibung der Kristallstruktur von

[Gd(H20)7(NO3)],Cl4(15K5)3(H,0);

[Gd(H,0)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20), kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 (Nr. 2) mit

zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristallographische Daten und Angaben

zu den Strukturbestimmungen kénnen Tabelle 4.13 entnommen werden.

eeweey [

Abbildung 4.26: [Gd(H,0)7(NO3)]2.Cl4(15K5)3(H20).: Perspektivische Darstellung der
Elementarzelle in Richtung [100].
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Das Gadolinium(l11)-lon wird von sieben Wassermolekilen und einem zweifach chelati-
sierenden Nitrat-Anion koordiniert, woraus sich eine neunfache Koordination ergibt. Der
Koordinationspolyeder des Gadolinium(lI1)-lons wird von zwei 15-Krone-5 umschlossen,
wobei das nachste Sauerstoffatom eines Kronenethers 437,4(5) pm vom Gd**-lon entfernt
liegt, demnach also nicht koordiniert. Die brigen Ethersauerstoffatome liegen in Abstan-
den von 459,8(5) pm — 554, 9(5) pm. Allerdings weisen die Abstande der Sauerstoffatome
der koordinierenden Wassermolekile zu den Sauerstoffatomen des Kronenethers mit Léan-

gen von 275,5(2) pm bis 281,8(5) pm auf Wasserstoffbriickenbindungen hin.

Abbildung 4.27: [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20).: Asymmetrische Einheit mit den
zwischen den koordinierenden Wassermolekiilen und den Kronenethern ausgebildeten
Wasserstoffbriickenbindungen. Insgesamt dienen vier Chlorid-lonen und zwei koordinie-

rende Nitrat-lonen als Gegenionen.

Die Chlorid-lonen liegen mit Abstdnden von 470 — 520 pm nur als Gegenionen vor und
besetzen Packungsliicken in der Struktur. Allerdings liegen sie in assoziativen Abstanden
zu Wasserstoffatomen der Kronenether (Abstande um 280 pm; s. u.). Die eingelagerten
Kristallwassermolekiile liegen mit Abstanden um 466 pm aulRerhalb einer koordinativen
Reichweite, bilden aber auch Wasserstoffbriickenbindungen mit den Chlorid-lonen und
koordinierenden Wassermolekiilen aus. Es treten O-Cl-Abstdnde von 273,5(2) pm —
287,6(2) pm auf.
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4

Abbildung 4.28: [Gd(H,0)7(NO3)]2Cl4(15K5)3(H20),: Grundlegendes Strukturmotiv, ein
Doppelsandwich aus zwei Koordinationseinheiten, drei Uiber Wasserstoffbriickenbindun-
gen assoziierten Kronenethern und den Chlorid-lonen. Zur besseren Ubersichtlichkeit sind

die Wasserstoffbriickenbindungen nicht dargestellt.

Die von 15-Krone-5 eingefassten Koordinationspolyeder des Gadolinium(lI1) bilden mit
diesen einen ,,Tripledecker mit der Abfolge 15-Krone-5, Koordinationspolyeder, 15-
Krone-5, Koordinationspolyeder, 15-Krone-5. Die Koordinationspolyeder sind entspre-
chend des Inversionszentrums entgegengesetzt ausgerichtet. Die Sauerstoffatome der &ufie-
ren Kronenether, die Wasserstoffbriickenbindungen zu koordinierenden Wassermolekiilen
ausbilden, sind aus der eigentlichen Ausgleichsebene von 15-Krone-5 zum jeweiligen Ko-
ordinationspolyeder leicht herausgedreht. Beim mittleren 15-Krone-5-Molekdil liegt die
typische ,,2-up-3-down*“-Ausrichtung vor.

Die Dreiereinheiten liegen hintereinander, wobei der erste und letzte Kronenether von zwei
Dreiereinheiten jeweils tUber Chlorid-lonen assoziiert ist. Die Abstande sprechen zumindest
flir eine schwache Wechselwirkung. In den Ketten liegen zwei aufeinander folgende Dreie-
reinheiten jeweils in entgegengesetzter Ausrichtung (Gd1/Gd2-Gd2/Gd1) bzw. invertiert
vor. Diese Ketten liegen in Richtung [100] deckungsgleich nebeneinander und sind in der
Aufsicht entsprechend der Zellgeometrie leicht gegeneinander verschoben (vgl. Abbildung

4.29)
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Abbildung 4.29: [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H,0),: ,,Ketten* aus Tripledeckern. Sie
liegen in Richtung [100] deckungsgleich nebeneinander. Anhand der dargestellten Koordi-
nationspolyeder kann die invertierte Ausrichtung der Koordinationspolyeder leicht nach-
vollzogen werden. Die postulierte Verbriickung der Doppelsandwiche tiber Chlorid-lonen,
die sehr schwache, assoziative Bindungen zu den Kronenetherwasserstoffatomen ausbil-

den, ist angedeutet. Die ibrigen Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht dargestellt.

In Richtung [001] bilden die nebeneinander liegenden Ketten eine dichteste Packung, so
dass sich die Stapelfolge ABA ergibt (vgl. Abbildung 4.30). Wasserstoffbriicken-Bindun-
gen zwischen den Chlorid-lonen und Kristallwasser stabilisieren die so gebildeten Schich-
ten.

Aufgrund der Packung und der hoheren Koordinationszahl koordinieren vor allem Was-
sermolekiile an Gadolinium(l1l), das eine hohe Oxophilie und Hydratationsenthalpie auf-
weist. Gd>* wiirde aufgrund seines lonendurchmessers von 214 pm eigentlich gut in den
Kronenetherhohlraum von 15-Krone-5 passen (170-220pm).

Im Vergleich zu einem &hnlichen Ansatz mit Lanthannitrat treten deutliche Unterschiede
auf. Bei [Ag2(B15K5);][La(NO3)s(H20)] koordinieren finf Nitrat-lonen und ein Wasser-
Molekil an das La**-lon (vgl. Kapitel 5.2.7), wahrend in [Gd(H,0)7(NO3)]oCls
(15K5)3(H20), die vorhandenen CI" die Gegenionen bilden und nicht direkt koordinieren.
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Allerdings treten in der Lanthan-Struktur auch Silber-lonen auf die im Kronenether-
hohlraum liegen. In [La(15K5)(NOs)s] (vgl. Kapitel 4.2.2) wird La®*" durch 15-Krone-5
und drei Nitrat-lonen koordiniert, wahrend Gd** in [Gd(H,0)7(NO3)]>Cla(15K5)s(H-0),
nur von einem Nitrat-lon koordiniert wird.

Abbildung 4.30: [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H,0),: Aufsicht auf die Ketten in Richtung
der Diagonalen und die resultierende Packung der Ketten in der Struktur.
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Tabelle 4.12: Ausgewahlte Bindungslangen in [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H,0),

Ausgewahlte Bindung Gd- H,O und Gd-NO; Bindungslangen /pm

Gdol- 0105 236,3(2)
Gd0ol- 0103 246,4(1)
Gd0ol- 0102 239,5(3)
Gdo1l- 0101 244,0(1)
Gdol- 0106 248,6(6)
Gdol- 0107 243,6(1)
Gdo1l- 0104 242,1(3)
Gdol- 0111 249,6(2)
Gdol- 0112 258,3(2)
Gdo2- 0221 245,9(1)
Gd02- 0222 255,3(3)
Gd02- 0206 241,5(1)
Gd02- 0201 242,7(5)
Gd02- 0207 247,1(4)
Gd02- 0204 239,0(2)
Gd02- 0203 241,9(4)
Gd02- 0205 250,8(1)
Gd02- 0202 241,8(6)

Ausgewahlte Wasserstoffbrickenbindungen
H,0O - 15-Krone-5

0204- 022 281,8(2)
0204- 025 284,7(1)
0206- 015 284,8(2)
0206- 012 275,7(2)
0103- 0992 272,7(1)
0105- 04 286,4(3)
0105- O1 308,9(1)
0105- O3 297,0(1)
0201- 0991 269,2(2)
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Tabelle 4.13: [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20),: Kristalldaten und Angaben zur Struk-
turbestimmung.

Verbindung [Gd(H20)7(NO3)].Cl4(15K5)3(H20),
Summenformel Gd;Hg2037N,C30Cls
Molmasse / g/mol 1528,23
al/pm 1085,44(2)
b/pm 1702,5(2)
c/pm 1779,0(2)
Winkel a By /° a=75,74(1)
B=2813(1)
y =78,957(1)
Zellvolumen / 10° pm® 3108,4(7)
Formeleinheiten 5
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293
Messgerat IPDS-II
Messgeometrie 0°>¢@>200°,Aqp=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 20
Absorptionskorrektur numerisch
T min/max 0,5429/0,7878
Messbereich 20/° 1,91 -54,78
Indexbereich hminmax -13/13
kmin/max -21/21
Imin/max -22/22
F(000) 1854,7
Absorptionskoeffizient / mm™ 3,616
Dichte Dx/g/cm® 2,03
Rint 0,055
Strukturldsung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 48832
unabhéngige Reflexe 13764
beobachtete Reflexe 8005
o-Schranke >20(1)
R (beob./alle) 0,0373/ 0,085
WR; (beob./alle) 0,083
S (alle) 0,867
Apminmax | 10° e*pm™ 0,814/-1,635
Anzahl Parameter 677
Wichtung a/b 0,0391/0,0000
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4.3 Verbindungen von Seltenerdperchloraten mit Kro-

nenethern

4.3.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Dy(H.0);18K6][(H.0)18K6](ClO4)s

[Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](ClO4)3 wird durch Lésen von 0,25 mmol (0,142 g) Dyspro-
siumperchlorat-hexahydrat in 20 ml Tetrahydrofuran und Zugabe von 0,25 mmol (0,065 g)
in 10 ml Tetrahydrofuran geldster 18-Krone-6 dargestellt. Die Losung wurde anschlie}end
2 Stunden geriihrt und dann im Kihlschrank aufbewahrt. Auf diesem Weg konnten durch
isothermes Verdampfen fur eine Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhal-

ten werden.

4.3.2 Beschreibung der Kristallstruktur von
[Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](ClO4);3

[Dy(H20)318K6][(H20)18K6](ClO4); kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2;/c
(Nr. 14) mit vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Weitere kristallographische Daten

und Angaben zu den Strukturbestimmungen kénnen Tabelle 4.15 entnommen werden.

Abbildung 4.32: [Dy(H.0)3;18K6][(H.0)18K6](ClO.)s: Koordinationssphare des Dy*'-
lons aus 18-Krone-6 und drei Wassermolekdilen.
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Das Dysprosium-lon wird von drei Wassermolekiilen und einem 18-Krone-6-Molekil ko-
ordiniert. Dabei sitzt das Dy**-lon, das mit einem Durchmesser von 244,6 pm bei einer
Koordinationszahl von 9 eigentlich etwas zu klein fiir den Hohlraum von 18-Krone-6 (260
— 320 pm) ist, in der Kavitat des Kronenethers. Dies wird durch die wannenférmige Ver-
zerrung des Kronenethers erreicht, so dass die Abstdnde der Kronenether-Sauerstoffatome
zum Dysprosium-lon zwischen 247,3(9) pm und 251,4(8) pm liegen. Die koordinierenden
Wassermolekule liegen in Abstanden von 233,3(8) pm bis 237,2(7) pm.

Die koordinierenden Wassermolekdle liegen in assoziativem Abstand zu einem zweiten
18-Krone-6-Molekiil, in dessen Hohlraum kein Dy**-lon liegt. Die Abstinde der Sauer-
stoffatome des zweiten Kronenethers zu den koordinierenden Wassermolekilen liegen
zwischen 287,1(2) pm und 330,3(1) pm. Der zweite Kronenether bildet zu beiden Seiten
Wasserstoffbriickenbindungen aus (zu den koordinierenden Wassermolekilen auf der ei-
nen Seite und einem nicht koordinierenden Wassermolekul auf der anderen Seite). Die Ab-
stdinde des zweiten 18-Krone-6 zum nicht koordinierenden Wassermolekil betragen
279,4(1) pm und 309,7(1) pm. Dieses nicht koordinierende Wassermolekul wiederum liegt
in assoziativem Abstand von 260,46(1) pm zu einem Wassermolekiil, das ein anderes Dys-
prosium-lon koordiniert. Auf diese Weise werden durch Wasserstoffbriickenbindungen
verknUpfte Ketten in Richtung [001] gebildet (siehe Abbildung 4.33).

Abbildung 4.33: [Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](ClO,4)s: Die Komplexe stehen tiber Was-
serstoffbriickenbindungen mit einem weiteren, nicht koordinierenden 18-Krone-6 in Ver-
bindung. Diese Krone ist tiber ein nicht koordinierendes Wassermolekil mit dem néchsten

Koordinationspolyeder verknipft.
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Abbildung 4.34: [Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](Cl0,)s: Gewellte Ketten in Richtung
[001]; Wasserstoffbriickenbindungen sind nicht dargestellt. Die in Richtung [010] folgen-
den Ketten laufen antiparallel, wodurch eine dichtere Packung erreicht wird.

Abbildung 4.35: [Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](Cl0,)s: Aufsicht auf eine Schicht in der
a/c-Ebene. Gezeigt sind die ausgebildeten Ketten, wobei die ndchste Schicht in Richtung
[010] nicht gezeigt wird. In Richtung [100] liegen die Ketten parallel nebeneinander. Die

Liicken zwischen den Ketten werden durch Perchlorat-lonen besetzt.
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Die Koordinationseinheiten werden auf diese Weise durch Wasserstoffbriickenbindungen
verknupft und bilden wellenférmige Ketten in Richtung [001], in denen sich mit Dysprosi-
um-lonen besetzte 18-Krone-6- und unbesetzte 18-Krone-6-Molekiile abwechseln. In
Richtung [100] liegen diese Ketten deckungsgleich in einem Abstand von ca. 300 pm iso-
liert nebeneinander und bilden Schichten in der a/c-Ebene.

Die Schichten sind in Richtung [010] gestapelt, so dass sich die Schichtfolge ABA ergibt.
Die Ketten der unterschiedlichen Schichten liegen entsprechend der zweizahlichen
Schraubenachse jeweils tiber den Liicken der Ketten der vorherigen Schicht, so dass eine
maoglichst dichte Packung erreicht wird. AuRerdem laufen die Ketten der unterschiedlichen
Schichten antiparallel. Die Freirdume zwischen den Ketten werden durch die Perchlorat-
lonen besetzt. Die kirzesten Perchlorat-Kronenether-Abstande liegen bei 360 pm. Es treten
CH(8B)-0O(22)-Abstande von 274,8(2) pm auf, was fir schwache Wechselwirkungen

spricht. Zum Dy**-lon liegen die Abstande der Perchlorat-lonen bei tiber 600 pm.

Abbildung 4.36: [Dy(H,0)318K6][(H,0)18K6](ClO,)s: Schichten in der a/c-Ebene mit der
Schichtfolge AB. Die Hohlraume sind mit Perchlorat-lonen besetzt.
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Tabelle 4.14: Ausgewahlte Bindungslangen in [Dy(H20)318K6][(H20)18K6](ClO4)s.

Ausgewahlte Bindung Dy-H,O Bindungslangen /pm
Dy01- 0006 233,3(7)

Dy01- 0007 237,2(7)

Dy01- 0014 234,5(8)
Ausgewahlte Bindung Dy-18-Krone-6

Dy01- 0O4 248,0(8)

Dy01- O1 245,7(9)

Dy01- 06 249,5(9)

Dy01- 05 248,1(8)

Dy01- O3 247,4(9)

Dy01- 02 251,5(8)
Ausgewahlte Wasserstoffbrickenbindungen H,0O-18-Krone-6 und H,O-H,0
0206- 0007 287,1(2)

0201- 0007 359,9(1)

0203- 0007 330,3(2)

0203- 0006 261,7(2)

021- 0202 279,3(2)

021- 0205 309,7(2)

021- 0014 260,5(1)
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Tabelle 4.15: [Dy(H.0)318K6][(H20)18K6](ClO,4)s: Kristalldaten und Angaben zur Struk-
turbestimmung.

Verbindung [Dy(H,0)318K6][(H20)18K6](CIO4)3
Summenformel DyC24Hs56025Cl3
Molmasse / g/mol 1061

al/pm 1103,67(1)
b/pm 1931,19(2)
c/pm 1998,2(2)
Winkel a py/° B = 96,784(9)
Zellvolumen / 10° pm® 4229,18(8)
Formeleinheiten 4

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2i/c
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293

Messgerat IPDS-I1
Messgeometrie 0°>¢@>200°,Aq@=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 36
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,6213/0,8221
Messbereich 20/° 1,91 -54,78
Indexbereich hminmax -11/13

kmin/max -22/22

Imin/max -23/23

F(000) 2498,6
Absorptionskoeffizient / mm™ 3,504

Dichte Dx/g/cm® 1,99

Rint 0,18
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 51239
unabhdangige Reflexe 7447
beobachtete Reflexe 3424
o-Schranke >20(1)

R (beob./alle) 0,06/ 0,1483
WR; (beob./alle) 0,1224/0,1489
S (alle) 0,858

Apminimax / 10° e*pm™ 1,395/-0,978
Anzahl Parameter 494

Wichtung a/b 0,0621/0,000
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4.3.3 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Lu(H20).](Cl0O4)3(B15K5),(H,0) und [Lu(H20)s]2(ClO4)s(18K6)s

Bei der Herstellung von [Lu(H,0)s](ClO4)3(B15K5),(H,0) und [Lu(H20)s]2(ClO4)s
(18K6)3 wurden jeweils 0,035 g (0,25 mmol) Yttriumhydroxid und 0,0565 g (0,25 mmol)
Lutetiumhydroxid mit Perchlorsdure versetzt (ca. 0,5 mmol). Die Ansatze wurden an-
schlieRend mit 20 ml Ethanol aufgeftllt, bevor einmal eine Losung aus 20 ml Ethanol und
0,5 mmol Benzo-15-Krone-5 und einmal eine Losung aus 20 ml Ethanol und 0,5 mmol 18-
Krone-6 hinzugegeben wurde. Innerhalb von 8 Tagen konnten durch isothermes Verdamp-
fen fir Einkristallstrukturuntersuchungen geeignete Kristalle erhalten werden. Da bei
[Lu(H20)s](Cl04)3(B15K5),(H,0) die Ausbeute gering und das Produkt stark hygro-
skopisch war, konnte keine ausreichende Menge fiir die weitere Analyse gewonnen wer-
den. [Lu(H20)s]2(Cl0O4)s(18K6)3 wurde mittels Pulverdiffraktometrie untersucht.

4.3.4 Beschreibung der Kristallstruktur von
[Lu(H20)6](ClO,)3 (B15KS),(H20)

[Lu(H20)s](Cl04)3(B15K5),(H.0) kristallisiert triklin in der Raumgruppe P 1 (Nr. 2) mit

drei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Lu®**-lon wird dabei von acht Wassermole-
kilen in Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas koordiniert. Die Kronenether
umlagern den Koordinationspolyeder V-formig. Die Ausgleichsebenen der Kronenether
bilden dabei einen Winkel von 62,61(2)°, wobei die Benzolsubstituenten jeweils vonei-
nander weg gerichtet sind. Es treten Abstdnde von 280 pm der Wasserstoffatome von C5
des einen umlagernden Kronenethers zum Benzolring des anderen Kronenethers auf.

Die Sauerstoffatome der Kronenether, die nicht an die sp*hybridisierten Kohlenstoff-
Atome des Benzol-Substituenten gebunden sind (02/04 und O7/09), sind jeweils aus der
eigentlichen Ausgleichsebene von Benzo-15-Krone-5 herausgedreht, wodurch die Ausbil-
dung von Wasserstoffbriickenbindungen zu den koordinierenden Wassermolekilen er-
leichtert wird, die die Verzerrung des Koordinationspolyeders bewirken. Die O(Wasser)-
O(B15K5)-Abstande liegen zwischen 279,8(8) pm und 365,7(1) pm. Gleiches gilt fiir die
auf der anderen Seite des Koordinationspolyeders liegenden Sauerstoffatome der Perchlo-
rat-lonen. Die O(CIO,)-O(Wasser)-Abstande liegen im Bereich von 292(1) pm. Kristall-
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wasser fullt die Packungsliicken auf und bildet ebenfalls Wasserstoffbriickenbindungen zu
den koordinierenden Sauerstoffatomen aus (264(3) pm).

Abbildung 4.37: [Lu(H20)s](Cl04)3(B15K5),(H,0): Perspektivische Ansicht der V-

formigen Koordinationseinheiten. Die Wasserstoffbriickenbindungen der Gegenionen und

von Benzo-15-Krone-5 mit den koordinierenden Wassermolekdilen sind nicht dargestellt.

Abbildung 4.38: [Lu(H.0)g](Cl04)3(B15K5),(H,0): Koordinationseinheit mit den durch
Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Benzo-15-Krone-5-Molekiilen und Perchlorat-

lonen.
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Das Strukturmotiv aus zwei Kronenethern und dem Koordinationspolyeder liegt in Rich-
tung [001] hintereinander, wobei — entsprechend des Inversionszentrums — die Ausrichtun-
gen der Benzo-15-Krone-5 alternieren, so dass die Ausgleichsebenen der benachbarten
Benzo-15-Krone-5-Molekiile jeweils parallel liegen. Dabei liegt der Benzolring jeweils
uber dem Hohlraum des nachsten Kronenethers. Der Abstand der Kronenether liegt bei ca.
330 pm. In Richtung [100] liegen die Strukturmotive in Abstdnden von tber 320 pm de-

ckungsgleich nebeneinander.

Abbildung 4.39: [Lu(H,0)g](ClO4)3(B15K5),(H,0): In Richtung [001] alternierend hinter-
einanderliegenden Koordinationseinheiten und die deckungsgleiche Lage der Koordina-

tionseinheiten in Richtung [010].

In Richtung [010] liegen die Strukturmotive ebenfalls in gleicher Ausrichtung deckungs-
gleich in Abstdnden von tber 400 pm nebeneinander. Die Perchlorat-Anionen fillen die
Packungsliicken zwischen den gestapelten Strukturmotiven auf.

Lu** wiirde eigentlich in den Hohlraum von Benzo-15-Krone-5 (170-220 pm) passen, auf-
grund der hohen Hydratationsenergie ist es aber verstandlich, dass es von Wasser mit einer
hoheren Koordinationszahl koordiniert wird. Die grofite Rolle spielt hierbei wohl die groRe

Ladungsdichte des Lu**-lons.
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Abbildung 4.40: [Lu(H,0)s](ClO04)3(B15K5),(H,0): Deckungsgleiche Lage der Koordina-
tionseinheiten in Richtung [100] und die Ausrichtung der V-férmigen Koordinationsein-
heiten in Richtung [001]. Die Benzolringe von Benzo-15-Krone-5 liegen jeweils versetzt

Uiber dem Hohlraum des nachsten Kronenethers.

,1\_

Abbildung 4.41: [Lu(H20)s](ClO4)3(B15KS5)2(H20): Lage zweier Benzo-15-Krone-5-
Molekiile von aufeinanderfolgenden Strukturmotiven. Die Benzolringe liegen tber den
Hohlrdumen des jeweils anderen Kronenethers. Auch die aus der Ausgleichsebene heraus-

gedrehten Sauerstoffatome sind dargestellt.
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Tabelle 4.16: Ausgewahlte Bindungslangen in [Lu(H20)s](ClO4)3(B15K5),(H20)

Ausgewahlte Bindung Lu-H,O Bindungslangen /pm
Lu01l- 099 228,0(5)
Lu01- 0007 234,7(5)
Lu01- 0008 234,9(6)
Lu01- 0©O009 233,7(5)
Lu01- 0010 233,2(6)
Lu01- 0014 235,6(6)
Lu01- 0018 230,7(6)
Lu01l- 0021 230,5(6)
Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen H,O-Benzo-15-Krone-5
0014- O7 267,8(1)
0009- 09 275,1(1)
0009- 08 324,5(2)
0009- 06 285,4(9)
099- 05 292,9(1)
099- 02 326,0(1)
099- 03 315,2(3)
099- 04 279,8(1)
099- 01 291,0(1)
0007- 02 265,6(2)
0018- 0999 264,0(3)
0018- 03 278,6(1)
0021- 08 264,6(1)
Ausgewahlte Wasserstoffbriickenbindungen H,O-CIO,
0003-0007 317,53(1)
0026-0010 266,72(1)
0001-0008 317,02(1)
0001-0021 292,87(2)
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Tabelle 4.17: [Lu(H20)s](ClO4)3(B15K5),(H20): Kristalldaten und Angaben zur Struktur-

bestimmung.

Verbindung [Lu(H20)5](Cl04)3(B15K5),(H,0)
Summenformel LuHsg03; CysCl3
Molmasse / g/mol 1108,4
al/pm 1024,57(4)
b/pm 1166,93(4)
c/pm 2198,17(8)
Winkel a By /° a=83,92(3)

B =84,47(3)

Y = 65,88(3)
Zellvolumen / 10° pm® 2381,04(2)
Formeleinheiten 3
Kristallsystem triklin
Raumgruppe P1
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293
Messgerat IPDS-11
Messgeometrie 0°>¢@>200° A¢@=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 20
Absorptionskorrektur numerisch
T min/max 0,5716/0,8121
Messbereich 20/° 1,91 -54,78
Indexbereich hmin/max -12/12
kmin/max -13/13
Imin/max -26/23
F(000) 1155,8
Absorptionskoeffizient / mm™ 2,334
Dichte Dx/g/cm® 1,61
Rint 0,0589
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 30653
unabhdngige Reflexe 8370
beobachtete Reflexe 6937
o-Schranke >20(1)
R; (beob./alle) 0,074/0,0849
WR; (beob./alle) 0,248
S (alle) 1,096
Apminimax / 10° e*pm™ 1,865/-0,690
Anzahl Parameter 554
Wichtung a/b 0,1971/0,1166
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4.3.5 Beschreibung der Kristallstruktur von [Lu(H,0)g]2(ClO4)s(18K6)3

[Lu(H20)s]2(Cl04)6(18K6)3 kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 23/n (Nr. 14) mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Die Lu**-lonen werden dabei jeweils von acht
Wassermolekilen in Form eines verzerrten quadratischen Antiprismas koordiniert. Die
Kronenether umlagern das Koordinationsmotiv auf beiden Seiten und bilden dabei eine
Sandwichstruktur. Insgesamt wird ein Doppelsandwich aus drei Kronenethern und zwei
Koordinationspolyedern gebildet, wobei die Sauerstoffatome der Kronenether Was-
serstoffbriickenbindungen zu den koordinierenden Wassermolekiilen des Koordination-
spolyeders ausbilden, woraus die Verzerrung des Koordinationspolyeders resultiert. Die
O(18-Krone-6)—-O(Wasser)—Abstande liegen zwischen 265,5(2) pm und 312,3(2) pm. Ein
koordinierendes Wassermolekiil liegt jeweils direkt tber dem Hohlraum des mittleren 18-
Krone-6-Molekils. Die duReren 18-Krone-6-Molekiile sind leicht verzerrt, da die Sauer-
stoffatome zum Teil aus der eigentlichen Ausgleichsebene in Richtung der koordinieren-
den Wassermolekiile herausgedreht sind. Dabei sind die Kronenether jeweils leicht gegen-

einander geneigt, so dass das Lutetium V-férmig umgeben wird.

Abbildung 4.42: [Lu(H20)s]2(ClO4)s(18K6)3: Zwei durch je acht Wassermolekiile koordi-
nierte Lu®**-lonen und die durch die Kronenether gebildeten V-fsrmigen Doppelsandwiche.
Die Ausgleichsebenen der Kronenether sind zur besseren Kenntlichmachung farbig darge-
stellt. Die Wasserstoffbriickenbindungen der Ethersauerstoffatome zu den koordinierenden
Wassermolekulen sind blau dargestellt, wéhrend die Perchlorat-Anionen nur schematisch

gezeigt sind.
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Die Ausgleichsebenen der dulReren Kronenether bilden mit der Ausgleichsebene des mittle-
ren Kronenethers Winkel von 42(3)° (Ebene gelb : Ebene blau) und 43(1)° (Ebene orange :
Ebene blau) (vgl. Abbildung 4.42). Dadurch 6ffnen sich die Sandwiche jeweils in die ent-
gegengesetzte Richtung. Der verbriickende mittlere Kronenether zeigt eine ,,3-up-3-
down‘“-Ausrichtung der Sauerstoffatome. Die Perchlorat-lonen liegen, wie in
[Lu(H20)s](Cl0O4)3(B15K5),(H,0), in assoziativen Abstdnden zu den koordinierenden
Wassermolekulen. Der kiirzeste O(Wasser)—(ClO,)-Abstand liegt bei 274,5(2) pm. Insge-
samt liegen die Abstdnde zwischen 274 pm und 380 pm. Die Doppelsandwiche liegen in
Richtung [100] im Abstand des Translationsvektors gestapelt hintereinander. Die &uf3eren
Kronenether der aufeinanderfolgenden Sandwiche liegen im Abstand von ca. 380 pm zuei-
nander. Es tritt demnach keine Wechselwirkung zwischen ihnen auf.

In Richtung [010] liegen die Stapel aus Doppelsandwichen nebeneinander und bilden je-
weils Schichten in der b/c-Ebene. Dabei ergibt sich eine antiparallele Ausrichtungen der
nebeneinanderliegenden Stapel (1: Lul-Lu2/ Lul-Lu2; 2: Lu2-Lul/Lu2-Lul; vgl. Abbil-
dung 4.44). Dabei sind die Dreiereinheiten jeweils entsprechend der Symmetrieoperationen
um den halben Translationsvektor verschoben und gedreht. Die kiirzesten Abstande der

einzelnen Doppelsandwiche liegen in einem Bereich von 270 pm aufwarts.

Abbildung 4.43: [Lu(H,0)g]2(Cl0,)s(18K6)3: Lage zweier hintereinander liegender Dop-
pelsandwiche in Richtung [100].
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Abbildung 4.44: [Lu(H,0)s]2(Cl04)s(18K6)3: In der a/b-Ebene nebeneinanderliegende,

antiparallele Stapel in Richtung a. Die Liicken sind mit Perchlorat-lonen besetzt.

Abbildung 4.45: [Lu(H20)s]2(Cl04)s(18K6)3: In Richtung [001] gestapelte Schichten der
antiparallelen Ketten. Innerhalb der Schichten (A bzw. B) ist die antiparallele Ausrichtung

der Ketten an der Lage der Lu®**-lonen zu erkennen. Aufgrund der Versetzung um ¥ des
Translationsvektors liegen die Ketten der Schichten jeweils auf Liicke und erreichen eine

hohe Packungsdichte.
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Die Schichten sind in Richtung [001] gestapelt, wobei die Doppelsandwiche der nachsten
Schicht jeweils in Richtung [010] um ¥ des Translationsvektors verschoben sind, wodurch
sie Uber den Lucken zwischen den Doppelsandwichen der vorherigen Schicht liegen, so
dass sich die Schichtfolge ABA ergibt. Durch die versetzte Lage in den Schichten wird
eine moglichst dichte Packung erreicht. Die resultierenden Packungsliucken sind von
Perchlorat-lonen besetzt. Die Schichten liegen etwa im Abstand von 300 pm (H-H-
Abstand).

Lu** wiirde eigentlich in den Hohlraum von 170-220 pm passen; aufgrund der hohen Affi-
nitat zu Sauerstoff ist es aber verstandlich, dass es von Wasser mit einer hoheren Koordi-
nationszahl koordiniert wird. Die Kronenether umgeben die Koordinationseinheiten und
stabilisieren diese. Im Gegensatz zu [Lu(H,0)g](ClO4)3(B15K5),(H,O) umlagert 18-
Krone-6 in [Lu(H,0)g]2(Cl04)s(18K6)3 die Koordinationspolyeder weniger V-férmig, son-
dern mehr als Sandwich. Dadurch ergibt sich eine andere Packung in der Struktur. Die un-
terschiedliche Umlagerung liegt zum einen an dem unterschiedlichen Verhaltnis des Kro-
nenetherhohlraums zur GroRe des Koordinationspolyeders; die Umlagerung und Ausbil-
dung der Wasserstoffbriickenbindungen ist auf diese Weise in jedem Fall optimiert. Zum
anderen spielt die Ausrichtung der Benzolsubstituenten bei Benzo-15-Krone-5 eine we-
sentliche Rolle.
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Tabelle 4.18: Ausgewahlte Bindungslangen in [Lu(H20)s]2(ClO4)s(18K6)3

Ausgewahlte Bindung Lu- H,0O Bindungsléngen /pm
Lul-0O901 232,7(6)
Lul- 0902 232,6(7)
Lul- O903 228,8(8)
Lul- 0904 227,7(6)
Lul- O905 229,6(6)
Lul- O906 228,2(7)
Lul- O907 232,1(7)
Lul- 0908 229,1(6)
Lu2- 0912 224,2(8)
Lu2- 0909 225,3(8)
Lu2- 0910 229,4(6)
Lu2- 0911 226,0(8)
Lu2- 0913 232,6(7)
Lu2- 0914 230,7(8)
Lu2- 0915 226,7(7)
Lu2- 0916 231,2(7)

Ausgewahlte Wasserstoffbrickenbindungen
H,0O - 18-Krone-6

0914- 07 265,5(2)
0912- 08 272,3(2)
08- 0910 313,9(1)
07- 0910 302,4(1)
03- 0910 312,3(2)
09- 0910 299,1(2)
02- 0910 280,91)
010- 0910 295,1(2)
010- 0911 274.6(3)
0251- 0916 281,9(1)
023- 0915 277,6(2)
0221- 0915 302,3(1)
021- 0915 293,0(1)
021- 0914 271,4(2)
0251- 0908 299,5(1)
0221- 0902 283,2(2)
026- 0908 282,4(1)
0231- 0905 312,9(1)
0904- 025 272,6(2)
0231- 0906 270,7(1)
0261- 0905 289,0(4)
022- 0905 282,8(9)
0211- 0905 290,5(1)
0211- 0903 274,2(2)
0241- 0907 271,0(2)
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4.3.6 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [Lu(H,0)s],(ClO,)e(18K6)3

In Abbildung 4.46 ist das aus Einkristalldaten berechnete Pulverdiffraktogramm von
[Lu(H20)s]2(Cl04)6(18K6); dem unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung gemessenen
Pulverdiffraktogramm gegeniibergestellt. Die Lagen und Intensitaten der Hauptreflexe der
Pulvermessung und der aus den Einkristalldaten simulierten Kurve stimmen uberein. Da-

her kann von einem réntgenographisch phasenreinen Produkt ausgegangen werden.

] —— Pulverdaten
100_— —— aus Elnkristalldaten simuliert
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2 20 |
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Abbildung 4.46: Gegenuberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten
Pulverdiffraktogramms von [Lu(H20)s]2(C104)s(18K6)3 unter Verwendung von Mo-Ka-
Strahlung.
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Tabelle 4.19: [Lu(H20)s]2(Cl04)s(18K6)3: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbe-

stimmung.
Verbindung [LU(HzO)g]g(C|O4)5(18K6)3
Summenformel LU2H104058C35C|5
Molmasse / g/mol 2026,42
al/pm 1929,74(2)
b/pm 2174,47(1)
c/pm 2294,2(2)
Winkel a By /° B=126,01(5)
Zellvolumen / 10° pm® 7787,2(1)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2:i/n
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur / K 293
Messgerat IPDS-11

Messgeometrie
Anzahl der Bilder

0°> ¢ >200° A g = 2°
180

Belichtungszeit / min 14
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,4540/ 0,7749
Messbereich 20/° 1,91 -54,78
Indexbereich Nmin/max -24/24

kmin/max -27127

Imin/max -29/29

F(000) 3983,4
Absorptionskoeffizient / mm™ 2,836

Dichte Dx/g/cm® 1,7

Rint 0,1
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 89170
unabhdangige Reflexe 17341
beobachtete Reflexe 7725
o-Schranke >20(1)

R1 (beob./alle) 0,068/0,15
WR; (beob./alle) 0,18/0,21

S (alle) 0,872
Aprminmax | 10° e*pm™ 1,774/-1,960
Anzahl Parameter 920
Wichtung a/b 0,1210/0,0000
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5. Verbindungen einwertiger Kationen (Ag”*, K, H;0") mit un-

terschiedlich grof3en Kronenethern

5.1 Verbindungen von Kalium- und Oxonium-lonen mit unterschiedli-

chen Kronenethern

5.1.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [K(B18K6)(BF,)] und
[K(B15KS5),](BF)

Zur Bildung von [K(B18K6)(BF4)] und [K(B15K5),](BF,) wurden jeweils 0,014 g (0,25
mmol) Kaliumhydroxid und 0,0056 g (0,25 mmol) Lithiumhydroxid in 20 ml Wasser ge-
I6st und mit 0,5 mmol Tetrafluoroborsdure versetzt. Die Ansédtze wurden eine Stunde ge-
rihrt, bevor im ersten Fall 0,08 g (0,25 mmol) in 20 ml Ethanol geléste Benzo-18-Krone-6
und im zweiten Fall entsprechend 0,13 g (0,5 mmol) in 20 ml Ethanol geléste Benzo-15-
Krone-5 hinzugegeben wurde. Innerhalb von vier bzw. sechs Wochen konnten durch iso-
thermes Verdampfen fur Einkristallstrukturuntersuchungen geeignete Kristalle erhalten
werden. Des Weiteren wurde [K(B18K6)(BF4)] mittels Pulverdiffraktometrie und IR-

Spektroskopie untersucht.

5.1.2 Beschreibung der Kristallstruktur von [K(B18K6)(BF,)]

[K(B18K6)(BF,)] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2:/n (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Kalium-lon liegt im Hohlraum von Benzo-18-
Krone-6 und wird von den sechs Sauerstoffatomen des Kronenethers koordiniert. Mit ei-
nem lonendurchmesser von 276 pm passt es gut in den Hohlraum von Benzo-18-Krone-6
(260-320 pm). Die K*-O-Abstande liegen im Bereich von 268,7(8) pm bis 287,3(5) pm.
Zuséatzlich wird das K*-lon von einem Tetrafluoroborat-lon koordiniert. Die Abstande der
beiden nachsten Fluoratome liegen bei 301,5(5) pm und 296,7(6) pm. Erweitert wird die
Koordinationssphare von einem Sauerstoffatom (O2) des néchsten Benzo-18-Krone-6-
Liganden, der im Abstand von 316,02(3) pm zum Kalium-lon liegt. Betrachtet man dieses
Sauerstoffatom als assoziiert, so ergibt sich flr jedes Kalium-lon eine Koordinationszahl
von 6 + 3, wobei dabei die Koordination des Tetrafluoroborats als chelatisierend ange-
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nommen wird. Auf diese Weise werden Dimere gebildet — jeweils bestehend aus zwei Ka-
lium-lonen, zwei Benzo-18-Krone-6-Molekulen und zwei Tetrafluoroborat-Anionen —, bei
denen die Benzolreste der koordinierenden Kronenether zu unterschiedlichen Seiten ausge-
richtet sind. Aufgrund der Hybridisierungssituation der Kohlenstoffatome des Benzolrings
tritt eine leichte Verzerrung der Kronenetherstruktur auf, so dass alle Sauerstoffatome
moglichst optimal koordinieren kdnnen. Aufgrund der V-formige Konformation wird

durch die Dimeren-Bildung eine dichtere Packung erreicht.

Abbildung 5.1: [K(B18K6)(BF,)]: Koordinationseinheit aus zwei Kalium-lonen und zwei
Benzo-18-Krone-6-Liganden. Zusétzlich werden die K*-lonen von BF4 -lonen koordiniert.

Die Dimeren liegen in Richtung [001] so nebeneinander, dass die Benzolringe der Dimere
jeweils parallel zu denen der vorherigen und nachfolgenden Dimeren liegen. Es ergeben
sich C-C-Abstande zwischen 340 pm und 400 pm, was gegen eine Wechselwirkung der =-
Elektronensysteme spricht (vgl. Abbildung 5.2 und 5.3). Die Koordinationseinheiten liegen
in der a/c-Ebene deckungsgleich nebeneinander und bilden Schichten, sind aber nicht ver-
knipft. Die Wasserstoffatome von Benzo-18-Krone-6 der unterschiedlichen Schichten lie-
gen in Entfernungen von 278 pm. Zwischen den deckungsgleich liegenden Dimeren einer
Schicht liegen die koordinierenden Tetrafluoroborat-Anionen der nachfolgenden Schicht.

Sie liegen mit Abstédnden von bis zu 270,4(5) pm (H2A-F4) in assoziativen Bereichen.
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Abbildung 5.2: [K(B18K6)(BF.)]: Lage zweier aufeinander folgender Dimere und die pa-
rallele Ausrichtung der Benzolringe. Die Ringebenen der Benzolringe sind farbig darge-
stellt.

Abbildung 5.3: [K(B18K6)(BF,4)]: Dimeren-Abfolge in Richtung [001] aus Blickrichtung
[100]. AuBerdem ist die Lage der Benzolringe ersichtlich.

In Richtung [010] sind die Schichten gestapelt. Entsprechend der Symmetrieoperationen
liegen die Dimeren der nachfolgenden Schicht jeweils im Abstand des halben Translations-
vektors Uber den Licken zwischen den Dimeren der vorangegangenen Schicht. Sie sind
dabei um den halben Translationsvektor in Richtung [100] und [001] verschoben und ge-
spiegelt. Dadurch laufen die hintereinanderliegenden Dimeren der nachfolgenden Schich-

ten antiparallel zueinander.
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Abbildung 5.4: [K(B18K6)(BF4)]: Stapel der Schichten in Richtung [010]. Die un-

terschiedliche Ausrichtung der Dimeren ist zu erkennen.

Abbildung 5.5: [K(B18K6)(BF,4)]: In der a/c-Ebene nebeneinanderliegende und gleich aus-
gerichtete Dimere. Uber den Liicken zwischen den Dimeren liegen die um den halben
Translationsvektor in Richtung [010] und [100] versetzten Dimere der ndchsten Schicht.

Dabei ist die entgegengesetzte Ausrichtung der Dimeren ersichtlich.
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Tabelle 5.1: Ausgewdhlte Bindungsléangen in [K(B18K6)(BF,)]

Ausgewahlte Bindung K-Benzo-18-Krone-6 Bindungslangen /pm

K001-01 280,5(3)
K001-02 287,5(3)
K001-03 268,7(3)
K001-O4 282,3(3)
K001-05 274,003)
K001-06(1) 273,9(3)
K001-06(2) 316,02(3)
Ausgewahlte Bindung K-BF,

KO001-F1 301,5(5)
KO001-F2 296,7(6)

5.1.3 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [K(B18K6)(BF,)]

In Abbildung 5.6 ist das unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung gemessene Pulverdif-
fraktogramm von [K(B18K6)(BF,)] dem aus Einkristalldaten berechneten gegenuberge-
stellt. Trotz des relativ grolRen Untergrunds stimmen die einzelnen Lagen und Intensitaten
der Hauptreflexe tberein. Daher kann von einem rdntgenographisch phasenreinen Produkt

ausgegangen werden.
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Abbildung 5.6: Gegenuberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [K(B18K6)(BF,)] unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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5.1.4 MIR-Spektrum von [K(B18K®6)(BF,)]

Das aus Einkristalldaten erhaltene Strukturmodell wird durch das von [K(B18KG6)(BF,)]
aufgenommene MIR-Spektrum gestiitzt. Es sind vor allem die dem Kronenether Benzo-18-
Krone-6 zuzuordnenden Banden erkennbar. Die typische aufgespaltene Schwingungsbande
der C-O-C- Schwingung von reinem Benzo-18-Krone-6 ist bei der Verbindung ggf. etwas
zu langeren Wellen verschoben. Da die Schwingung aber genau im Bereich der stark aus-
geweiteten asymmetrischen Schwingungsbande des Tetrafluoroborats liegt, kann dies nur
schwer belegt werden. Diese liegt typischer Weise bei 1084 cm™, wobei die Verbreiterung
aber auf elektrostatische Wechselwirkungen der Fluoratome mit Kalium hindeutet, wie im
Strukturmodell angenommen wurde. [54, 55, 58, 59]

Tabelle 5.2: [K(B18K6)(BF,)]: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-
Spektrums.

Valenz(v)- und Deformations(8)-Schwin- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™
gungen

v (OH) 3405,1

v (C-C) 956,7

v (CH) bzw. = 2929,1; 2877,3

v(C-0-C)und uberdeckt: 1123,1 —

v(B-F) 1054,89
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Abbildung 5.7: Gegentberstellung der MIR-Spektren von [K(B18K6)(BF,)] und Benzo-
18-Krone-6.

IR (KBr, cm™): 3434,7(m), 2915,9(s), 2890,8(s), 1599,2(w), 1511,1(s), 1460,8(s),
1352,6(m), 1326,3(w), 1255,9(s), 1211,1(s), 1110,2(s), 1078,8(s), 952,8(s), 910,3(sh),
853,86(w), 836,1(m), 783,5(m), 746,39(s), 604,1(s), 512,1(s)
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Tabelle 5.3: [K(B18K6)(BF,)] : Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [K(B18K6)(BF4)]
Summenformel KC1606H24BF4
Molmasse / g/mol 438

al/pm 946,68(2)
b/pm 1751,3(3)
c/pm 1252,3(2)
Winkel a By /° B=106,4(2)
Zellvolumen /10° pm® 1991,8(6)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2i/n
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293

Messgerat IPDS-II
Messgeometrie 0°>¢>200° Ag@=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 16
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,6727/ 0,9409
Messbereich 20/° 1,91-54,78
Indexbereich hmin/max -11/11

kmin/max -20/20

Imin/max -14/14

F(000) 1295,9
Absorptionskoeffizient / mm™ 0,370

Dichte Dx /g/cm?® 2.1

Rint 0,10
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 244239
unabhangige Reflexe 3509
beobachtete Reflexe 1743
o-Schranke >20(1)

R (beob./alle) 0,059/0,11
WR; (beob./alle) 0,16/0,18

S (alle) 0,88

Apminimax / 10° e*pm™ 0,560/-0,386
Anzahl Parameter 254

Wichtung a/b 0,1128/0,000
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5.1.5 Beschreibung der Kristallstruktur von [K(B15K5),](BF,)

[K(B15K5),](BF,) kristallisiert tetragonal in der Raumgruppe P4/n (Nr. 85) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das Kalium-lon liegt dabei zwischen zwei Benzo-15-
Krone-5-Liganden und wird von den Sauerstoffatomen, die in Richtung des K" aus der
eigentlichen Kronenetherebene herausgedreht sind, koordiniert. Dabei treten Abstédnde von
281,2(4) pm bis 297,6(6) pm auf, und es ergibt sich eine Koordinationszahl von 10. Bei
dem sich bildenden Sandwich sind die Benzol-Reste von Benzo-15-Krone-5 jeweils zu

entgegengesetzten Seiten ausgerichtet.

Abbildung 5.8: [K(B15K5),](BF,): Das K*-lon wird von zwei Benzo-15-Krone-5-
Liganden in einer Sandwichstruktur koordiniert. Die Benzol-Substituenten sind entgegen-

gesetzt ausgerichtet.

Die Tetrafluoroborat-lonen liegen in Abstdnden von tber 700 pm zum Kalium und koordi-
nieren demnach nicht. Die Lage der Fluoratome konnte aufgrund von Molekulschwingun-
gen doer Fahlordnungennicht exakt bestimmt werden, weshalb sie in der Struktur nicht
angegeben werden. Entsprechend der Punktsymmetrie der Tretrafuoroborat-Anionen, die
auf der vierzéhligen Drehachse liegen, wére eine Beschreibung in der Raumgruppe P2/n
sinnvoll.

In Richtung [001] liegen die Sandwiche deckungsgleich hintereinander, wobei der kiirzes-
te H-H-Abstand der Koordinationseinheiten bei 265 pm liegt. In Richtung [100] alterniert
die Ausrichtung der Koordinationseinheiten, so dass jede zweite Koordinationseinheit wie-
der deckungsgleich liegt. Der Abstand der Sandwiche liegt in dieser Richtung bei 306(1)
pm. Dasselbe gilt fiir die Abfolge der Sandwiche in Richtung [010]; auch hier alterniert die
Ausrichtung. Die kirzesten auftretenden Abstande liegen im Bereich von 383 pm (siehe
Abbildung 5.9).
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Die Tetrafluoroborat-lonen liegen jeweils in den Lucken zwischen den Sandwich-
Komplexen. Sie koordinieren nicht und dienen nur als Gegenionen (vgl. Abbildung 5.9
und 5.10).

Aufgrund des geringeren Hohlraums von Benzo-15-Krone-5 im Vergleich zu 18-Krone-6
liegt das koordinierte K* nicht wie bei [K(B18K6)(BF4)] im Kronenetherhohlraum, son-
dern wird in einer Sandwichform koordiniert. Auch dient hier das Tetrafluoroborat nur als
Gegenion und koordiniert nicht an das K*-lon. Die Abstande des Tetrafluoroborats zu den
Wasserstoffatomen des Kronenethers liegen allerdings in einem Bereich (um die 280 pm),
der die Ausbildung schwacher C-H-F-Wechselwirkungen moglich macht. Dadurch wirden
die Sandwiche dreidimensional verknupft.

-

Abbildung 5.9: [K(B15K5),](BF4): Lage der K*-B15K5-Sandwiche in Richtung [001].
Dabei ist die Koordinationseinheit jeweils entsprechend der Symmetrieoperationen ab-
wechselnd ausgerichtet in Richtung [100] und [010].

Tabelle 5.4: Ausgewahlte Bindungsléangen in [K(B15K5),](BF,)

Ausgewahlte Bindung K-B15K5 Bindungslangen /pm
K001-01 286,2(5)

K001-02 297,5(5)

K001-03 281,2(4)

K001-O4 282,0(4)

K001-05 289,4(4)
Ausgewahlte Abstande La-BF,

K001-B1 803,83(9)

K001-B22 702,15(1)
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-

Abbildung 5.10: [K(B15K5),](BF,): Lage der K*-B15K5-Sandwiche in Richtung [100].
Die deckungsgleiche Lage der Koordinationseinheiten in Richtung [001] und die alternie-

rende Ausrichtung in Richtung [010] sind ersichtlich.
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Tabelle 5.5: [K(B15K5),](BF,): Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [K(B15K5),](BF4)
Summenformel KC23010H40BF4
Molmasse / g/mol 661,9

al/pm 1802,2(3)
b/pm 1802,2(3)
c/pm 980,1(2)
Winkel a By /° 90

Zellvolumen /10° pm® 3183,2(1)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe P 4/n
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293

Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢>200° Ag@=2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 7
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,6843/ 0,9159
Messbereich 20/° 3,8-56,3
Indexbereich hmin/max -21/21

kmin/max -21/21

Imin/max -11/11

F(000) 1445,9
Absorptionskoeffizient / mm™ 0,253

Dichte Dx /g/cm?® 1,44

Rint 0,15
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 22272
unabhangige Reflexe 2820
beobachtete Reflexe 1113
o-Schranke >20(1)

R (beob./alle) 0,08/0,17

WR; (beob./alle) 0,248

S (alle) 0,874

Apminimax / 10° e*pm™ 1,797/-0,369
Anzahl Parameter 210

Wichtung a/b 0,1290/0,000
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5.1.6 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [(H3O)(18K6)Triflat]

Bei der Herstellung von [(H30)(18K6)Triflat] wurden 0,014g (0,25 mmol) Kaliumhydro-
xid und 0,0059 g (0,25 mmol) Lithiumhydroxid mit Trifluormethansulfonsdure versetzt
(ca. 0,5 mmol). Der Ansatz wurde mit 15 ml Acetonitril und 5 ml Methanol (3:1) aufgefullt
und mit 0,13 g (0,5 mmol) 18-Krone-6 versetzt. Anschliefend wurde zwei Stunden bei
30°C gerdhrt. Innerhalb von 14 Tagen konnten durch isothermes Verdampfen Kristalle
gewonnen werden, die in Methanol umkristallisiert wurden. Daraus konnten flr eine Ein-

kristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.

5.1.7 Beschreibung der Kristallstruktur von [(HsO)(18K6)Triflat]

[(H30)(18K6)Triflat] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2i/n (Nr. 14) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Dabei besetzt ein Oxonium-lon den Kronenetherhohl-
raum und wird auf der anderen Seite von einem Trifluormethansulfonat-Anion gebunden.
Es ist kein Metallkation in der Struktur vorhanden. Das HzO"-lon sitzt dabei nur knapp
tiber der Ausgleichsebene von 18-Krone-6. Die H;O"-O-Abstande zum Kronenether liegen
zwischen 190(1) pm und 321(1) pm. Die H3O"-Sauerstoffabstinde zum Triflat liegen bei
237(1) pm und 241(1) pm.

Die Wasserstoffatome des Oxonium-lons konnten zugeordnet werden, kénnen aber je
nachdem auch in anderer Ausrichtung auftreten. Die GroRen der H-O-H-Winkel sind in
Tabelle 5.6 angegeben und liegen nahe bei den optimalen Winkel von 112° fiir die pyrami-
dale Molekulgeometrie. Die Verzerrung ergibt sich aus der Lage im Hohlraum von 18-
Krone-6, so dass die Ausrichtung der Wasserstoffatome in Richtung der Kronenether-

Sauerstoffatome erfolgt.

Tabelle 5.6: [(H30)(18K®6) Triflat]: Bindungswinkel des in der Kavitét liegenden Oxoni-

um-lons.

Atome Winkel
H992-0999-H993 105,076°
H992-0999-H991 110,821°
H993-0999-H991 122,206°
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'

Abbildung 5.11: Die Koordinationseinheit in [(H30)(18K6) Triflat] wird durch ein in der
Kavitat von 18-Krone-6 liegenden Oxonium-lon und einem Triflat-Anion gebildet. Die

Wechselwirkungen sind als Wasserstoffbriickenbindungen (blau) dargestellt.

In Richtung [010] liegen zwei Lagen an Kronenethern deckungsgleich hintereinander, wo-
bei die Kronenether der unterschiedlichen Lagen ineinander ,,verzahnt* sind und miteinan-
der einen Winkel von ca. 45° bilden (siehe Abbildung 5.12). Die kiirzesten C-C-Absténde
liegen bei 380 pm. Auf diese Weise wird eine sehr dichte Packung erreicht. Die C-H...O-
Abstande liegen im Bereich von 304(1) pm (H12A — O3) bis 305(3) pm. In Studien von
Protein-Protein-Wechselwirkungen wurden C-H O Wasserstoffbriickenbindungen mit
Absténden bis zu 330 pm von Lin Jiang [57] nachgewiesen.

Zwischen den Kronenetherlagen liegen die Triflat-lonen. Entsprechend der Ausrichtung
des zugehdrigen Kronenethers kommen auch diese in zwei unterschiedlichen Ausrichtun-
gen vor, liegen jeweils in Richtung [010] versetzt und bilden eine gedachte zick-zack-Li-
nie. Sie bilden jeweils mit dem SO3-Rest Wasserstoffbriickenbindungen zum Oxonium-
lon im Kronenetherhohlraum aus. Die unpolaren CF3-Reste der Triflate sind jeweils zuei-
nander ausgerichtet. Die Abstande der einzelnen Triflat-lonen liegen im Bereich von 400-
420 pm. Es treten demnach keine Wechselwirkungen auf. Auch die Abstidnde zu den Kro-
nenethern liegen bei Gber 350 pm, was ebenfalls gegen weitere Wechselwirkungen spricht.

- 117 -



Verbindungen einwertiger Kationen mit Kronenethern

‘l
1 i ” F
13 / < F J < !
éd P 44 S ¢4 i - .
d d d
%« - . I
Y A P W .
% 5 4
G R -"‘g Lo e :
i - Vo 3 ‘), PR 1 - ’ B
. v s . . d
S Y e 5

Abbildung 5.12: [(H30)(18K6)Triflat]: Doppelten Kronenetherlagen zwischen denen je-
weils die Triflat-lonen liegen.

Wie in Abbildung 5.12 ebenfalls zu erkennen ist, liegen die jeweiligen Kronenether und
Triflate in Richtung [001] deckungsgleich uUbereinander. Es ergibt sich eine Abfolge von
Kronenetherlage, Triflat-Lage, Kronenetherlage usw. In Richtung [100] liegen diese Ab-
folgen um den halben Translationsvektor in Richtung [001] versetzt nebeneinander, so dass
auch hier neben einem Kronenether immer ein Triflat liegt (Abbildung 5.13). Jede zweite
Lage ist wieder identisch. Die Sauerstoffatome der Triflat-lonen liegen dabei in Abstanden
von 284 pm zu Wasserstoffatomen von 18-Krone-6 aus den benachbarten Stapeln, was

schwache Wechselwirkungen impliziert.
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Abbildung 5.13: [(H30)(18K6)Triflat]: Anordnung der Kronenether und der Triflat-lonen
zueinander in Blickrichtung [010]. Die in Richtung [001] verlaufenden ,,Kronenether-
Triflat-Stapel liegen in Richtung [100] jeweils um den halben Translationsvektor versetzt,

so dass neben einem 18-Krone-6 jeweils ein Triflat liegt.

Tabelle 5.7: Ausgewdhlte Bindungslangen in [(H30)(18K6)Triflat]

Ausgewahlte Bindung H;O"- 18-Krone-6 Bindungslangen /pm
H991-01 190,8(9)
H991-02 231,03(8)
H991-03 320,4(9)
H991-06 288,0(8)
H993-04 267,3(7)
H993-05 189,9(8)
H993-06 256,2(7)
Ausgewahlte Bindung H;O"- Triflat

H992-0O7 236,2(6)
H991-09 241,1(5)
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Tabelle 5.8: [(H30)(18K6)Triflat]: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [(H30)(18K6)Triflat]
Summenformel C13010H27F3S
Molmasse / g/mol 432,4

al/pm 1292,1(3)
b/pm 851,13(9)
c/pm 1886,5(4)
Winkel a By /° B=91,94(2)
Zellvolumen /10° pm® 2073,5(6)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2i/n
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293
Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢>200° Ag@=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 24
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,8202/0,9605
Messbereich 20/° 1,91-54,78
Indexbereich hmin/max -15/15
kmin/max -9/10

Imin/max -22/22

F(000) 911,9
Absorptionskoeffizient / mm™ 0,227

Dichte Dx /g/cm?® 1,38

Rint 0,119
Strukturlosung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 25768
unabhangige Reflexe 3656
beobachtete Reflexe 1374
o-Schranke >20(1)

R1 (beob./alle) 0,064/0,16
WR; (beob./alle) 0,15/0,19

S (alle) 0,822
Apminimax / 10° e*pm™ 0,667/-0,227
Anzahl Parameter 257
Wichtung a/b 0,1033/0,000
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5.2 Verbindungen von Silber(l) mit verschiedenen Kronen-

ethern

5.2.1 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [Ag,(18K6)s](BF;), und
[Ag2(18K6)3](PFe).

[Ag2(18K6)3](BF4), und [Ag2(18K6)3](PFs). werden durch Ldsen von 0,3 mmol Sil-
bertetrafluoroborat (0,0584 g) bzw. Silberhexafluoroposphat (0,075 g), 0,1 mmol (0,077 g)
Lanthanchlorid und 0,25 (0,65 g) mmol 18-Krone-6 in 20 ml Tetrahydrofuran dargestellt.
Die Mischungen wurden 150 bzw. 60 Minuten gertihrt, und der entstehende Silberchlorid-
niederschlag wurde abfiltriert. Nach einer Woche wurden die Lésungen erneut gefiltert und
damit von abreagiertem Silberchlorid befreit. Innerhalb von drei bzw. zwei Wochen konn-
ten durch isothermes Verdampfen fiir eine Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kris-
talle erhalten werden. Des Weiteren wurden die Produkte mittels Pulverdiffraktometrie und
MIR-Spektroskopie charakterisiert. Aus einem entsprechenden Ansatz mit Silberhexaflu-
oroposphat und Yttriumchlorid konnten entsprechende Kristalle gewonnen werden, die die

gleiche Struktur zeigten.

5.2.2 Beschreibung der Kristallstrukturen von [Ag,(18K6)s](PFs), und
[Ag2(18K6)3](BF.):

[Ag2(18K6)3](PFs). (1) und [Ag2(18K6)3](BF4)2 (I1) kristallisieren monoklin in der Raum-
gruppe P 2;/c (Nr. 14) mit zwei Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Struk-
turmotiv bildet jeweils ein Doppelsandwich aus zwei Silber-lonen und drei 18-Krone-6-
Molekdilen. Die Silber-lonen liegen jeweils im Hohlraum eines 18-Krone-6-Molekils und
werden von den Sauerstoffatomen des jeweiligen Kronenethers koordiniert. Der Hohlraum
von 18-Krone-6 kann perfekt von Teilchen mit einem Durchmesser von 260-320 pm aus-
gefillt werden, so dass das Silber(l)-lon aufgrund seines lonendurchmessers (252 pm) et-
was zu klein ist (Q = 1,03-1,27). Daher liegt das Ag*-lon etwas oberhalb der Ausgleichs-
ebene, und 18-Krone-6 nimmt eine V-férmige Konformation an, um das koordinierte lon
zu umgeben. Zwischen den beiden Silber-lonen liegt ein weiteres 18-Krone-6 und koordi-
niert jeweils die in den Kavitaten der anderen Kronenether liegenden Silber-lonen mit ei-

nem Sauerstoffatom. Der O-Ag -Abstand dieser Sauerstoffatome des mittleren Kro-
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nenethers zum koordinierten Ag*-lon betragt bei [Ag.(18K6)s](PFs). jeweils 256,7(5) pm,
wéhrend er bei [Ag2(18K6)s3](BF,4), bei 251,9(4) pm liegt. Die anderen koordinierenden
Sauerstoffatome der Kronenether, in deren Hohlraum die Ag*-lonen liegen, weisen bei
[Ag2(18K6)3](PFs). Abstande zwischen 252(1) pm (Ag-O1) und 268(1) pm (Ag-06), und
bei [Ag2(18K6)3](BF4), Abstande zwischen 249(4) pm und 273(1) pm auf. Die Silber-
lonen sind damit siebenfach koordiniert.

Abbildung 5.14: Perspektivische Darstellung der Elementarzelle von [Ag2(18K6)3](BF4)-.

Die Dreiereinheiten liegen in Richtung [001] hintereinander und bilden ,,Ketten*. Der Ab-
stand der am nachsten liegenden Wasserstoffatome der aufeinanderfolgenden Kronenether
liegt dabei bei Gber 340 pm, so dass keine Wechselwirkungen zwischen den Doppelsand-
wichen in Richtung [001] auftreten. Die einzelnen Ketten liegen in Richtung [100] de-
ckungsgleich nebeneinander und bilden Schichten in der a/c-Ebene. Die kiirzesten H-H-
Abstande liegen bei 256(5) pm (H3-H10).

Die Schichten bilden in Richtung [010] die Schichtfolge ABA, so dass die Ketten in den
Schichten entsprechend der Symmetrieoperationen jeweils um den halben Translations-
vektor Richtung [001] verschoben sind. Dadurch sind die Ketten der unterschiedlichen
Schichten antiparallel ausgerichtet. Die kirzesten H-H-Abstande liegen im Bereich von
289(4) pm (1) bzw. von 264(3) (H22-H6) pm (11).
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Abbildung 5.15: [Ag2(18K6)3](PFs).: Koordinationseinheit aus zwei Silber(l)-lonen und
drei 18-Krone-6-Molekulen, die eine Club-Sandwich-Struktur bilden.
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Abbildung 5.16: [Ag2(18K6)3](PFs).: Ketten der Doppelsandwiche in Richtung [001] und

die Antiparallelitat dieser in den unterschiedlichen Schichten.

Die PFg™- bzw. die BF4-lonen fiillen die Liicken zwischen den Schichten aus. Der kiirzeste
Abstand eines Fluor-Atoms zu einem Silber-lon liegt bei 566,2(7) pm (1) bzw. 565,8(3) pm
(11). Es tritt demnach keine Koordination auf. Koordinationen von schwach koordinieren-
den Liganden wie PFg oder BF, zu Silberkationen sind nur wenig bekannt. In der von
Link dargestellten Verbindung [Ag.(18K6),(SbFs),] tritt eine Koordination von SbFg -

lonen zu Silber(l)-lonen auf. Koordinationen von PFg sind nicht bekannt. Das PFg-

-123 -



Verbindungen einwertiger Kationen mit Kronenethern

Oktaeder ist leicht verzerrt und weist Winkel von 86,5(4)° - 97,0(4)°auf. Der kiirzeste F-
HC(Krone)-Abstand liegt bei 278,18(7) pm. Besagtes Fluor-Atom ist in Richtung des Kro-
nenethers geneigt und bewirkt die Verzerrung des Oktaeders, was eine assoziative Wech-
selwirkung F-H impliziert (vgl. 5.22). Allerdings ist die Schwingungsbande des PFg im
MIR-Spektrum nicht verbreitert, was gegen eine Assoziation spricht. Der BF, -Tetraeder in
(1) ist ebenfalls leicht verzerrt. Der kiirzeste F-CH(Krone)-Abstand liegt bei 272,84(5) pm.

Abbildung 5.17: Gegenlberstellung der Strukturen von [Ag»(18K6)3](BF4): (links) und
[Ag2(18K6)3](PFe) (rechts). Gezeigt ist jeweils die Aufsicht auf die Ketten und deren un-
terschiedliche Ausrichtung in Richtung [001]. Die Anionen fullen die Packungsliicken.

Abbildung 5.18: [Ag2(18K6)3](PFs)2: Leicht verzerrtes, zu 18-Krone-6 geneigte PFg " -
Oktaeder.

Die Ansitze zeigen eine wesentlich hohere Selektivitat des Einbaus von Ag*-lonen in die

Kronenetherstruktur als die von Lanthan(l11)- oder Yttrium(l1l)-lonen. Lanthan mit einem

lonendurchmesser von 276 pm hétte eigentlich etwas besser in den Hohlraum von 18-
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Krone-6 gepasst, wahrend das Yttrium-lon aufgrund seines deutlich geringeren lonen-
durchmessers von 243 pm etwas ungunstiger als das Silber(l)-lon ist. Das Lanthan-lon
wird wahrscheinlich aufgrund seiner hoheren Oxophilie eher andere Koordinationspartner
wie Wasser bevorzugen, obwohl aufgrund des Ansatzes das Verhaltnis von Lanthan- zu
Silber-lonen deutlich auf der Seite des Lanthans lag. In [Ag2(B15K5);][La(NOs3)s(H20)]
(vgl. Kapitel 5.2.8) treten [La(NO3)g]- und [La(NO3)4(H20).]-Oktaeder als Gegenionen zu
den koordinierten Silber-lonen auf. Auch hier zeigt sich die hdhere Selektivitat der Kro-
nenether in Bezug auf die Silber-lonen (wobei im Falle von Benzo-15-Krone-5 der lonen-
radius des Silber(l)-lons wiederum besser fir eine Besetzung des Hohlraums geeignet ist

als die des Lanthan(l11)-lons).

Tabelle 5.9: Ausgewdhlte Bindungsléangen in [Ag2(18K6)3](BF4).

Ausgewahlte Bindung Ag- 18-Krone-6 [Bindungslangen /pm
Agl-01 265,2(5)
Agl-02 259,9(4)
Agl-03 257,4(5)
Agl-O4 272,1(5)
Agl-05 249,0(4)
Ag1-0O6 259,1(4)
Agl-011 252,0(4)
Ausgewahlte Abstéande Ag-BF,

Agl-F1 565,8(7)
Agl-F4 561,6(6)
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Tabelle 5.10: Bindungswinkel im BF, - Tetraeder in in [Ag2(18K6)3](BF4).

Winkel F-B-F Winkel /°
axial

F1-B-F2 106,9(6)
F1-B-F3 106,1(1)
F1-B-F4 108,0(2)
F2-B-F3 110,7(2)
F2-B-F4 112,7(8)
F3-B-F4 109,3(8)

Tabelle 5.11: Ausgewahlte Bindungslangen in [Ag2(18K6)3](PFs)2

Ausgewahlte Bindung Ag- 18-Krone-6 Bindungslangen /pm
Agl-0O1 251,0(5)
Agl-02 261,5(6)
Agl1-03 260,6(7)
Agl-O4 260,9(6)
Agl-05 261,5(6)
Agl-06 267,5(6)
Agl-012 256,7(5)
Ausgewahlte Abstande Ag-PFs

Agl-F2 634,9(6)
Agl-F4 656,5(8)
Agl-F5 605,1(8)

Tabelle 5.12: Bindungswinkel im PFg - Okateder in [Ag2(18K6)3](PFs)2

Ausgewahlte Winkel F-P-F Winkel /°
axial

F5-P-F1 97,0(4)
F5-P-F2 89,4(4)
F5-P-F4 86,5(4)
F5-P-F6 89,9(3)
F3-P-F1 86,6(2)
F3-P-F2 88,9(0)
F3-P-F4 89,9(2)
F3-P-F6 88,6(9)
aquatorial

F1-P-F2 89,7(4)
F1-P-F6 92,1(6)
F4-P-F2 89,5(3)
F4-P-F6 88,5(5)
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Tabelle 5.13: [Ag2(18K6)3](PFg). und [Ag2(18K6)3](BF,).: Kristalldaten und Angaben zur

Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag2(18K6)3](PF)2 [Ag2(18K6)3](BFa4).
Summenformel A92H72018C35P2F12 Ag2H72013C3682F8
Molmasse / g/mol 1297,62 1073,32

a/pm 928,49(1) 897,68(1)

b/pm 1928,4(4) 1856,8(3)

c/pm 1473,0(2) 1457,76(2)
Winkel a By /° B=94,69(1) B=93,64(1)
Zellvolumen /10° pm® 2628,4(8) 2425,0(2)
Formeleinheiten 2 2

Kristallsystem monoklin monoklin
Raumgruppe P 2i/c P 2:/c

Kristallform Polyeder Polyeder
Kristallfarbe farblos farblos
Messtemperatur /K 293 293

Messgerat IPDS-11 IPDS-11

Messgeometrie
Anzahl der Bilder
Belichtungszeit / min
Absorptionskorrektur
Tmin/max

Messbereich 20/°
Indexbereich hmin/max

kmin/max

Imin/max

F(000)

Absorptionskoeffizient / mm’

Dichte Dx /g/cm?®
Rint

Strukturlosung/-verfeinerung

gemessene Reflexe
unabhangige Reflexe
beobachtete Reflexe
o-Schranke

R1 (beob./alle)

WR; (beob./alle)

S (alle)

APminimax / 106 e*pm-3
Anzahl Parameter
Wichtung a/b

0°>¢>200°,A¢p=2°
180

30

numerisch
0,9210/ 0,9813
1,91 -54,78
-11/10

-22/22

-17/17

1327,9

0,913

1,64

0,17

SIR-92 / SHELXL-97
31281

4617

1854

>20(1)
0,051/0,159
0,09/0,1236
0,862

0,455 /-0,729
318
0,045/0,000

0°>¢>200°,Agp=2°
180

18

numerisch
0,7858/ 0,9480
1,91 -54,78
-10/10

-22/22

-15/17

1215,9

0,906

1,62

0,12

SIR-92 / SHELXL-97
19392

4270

2475

>20(1)
0,048/0,098
0,098/0,118
0,789
0,647/-0,703
300
0,0687/0,000
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5.2.3 Pulver-Rontgendiffraktometrie an [Ag,(18K6)3](PFe¢). und
[Ag2(18K6)s](BF4):

In den Abbildungen 5.19 und 5.20 sind die unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung ge-
messenen Pulverdiffraktogramme von [Ag2(18K6)3](PFs). und [Ag2(18K6)3](BF4), den aus
Einkristalldaten berechneten gegenibergestellt. Trotz des relativ groBen Untergrunds

stimmen die einzelnen Lagen und Intensitaten der Hauptreflexe in beiden Fallen Gberein.

Daher kann von réntgenographisch phasenreinen Produkten ausgegangen werden.
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Abbildung 5.19: Gegenuberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [Ag2(18K6)3](PFs). unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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Abbildung 5.20: Gegenliiberstellung des gemessenen und aus Einkristalldaten berechneten

Pulverdiffraktogramms von [Ag2(18K6)3](BF), unter Verwendung von Mo-Ka-Strahlung.
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5.2.4 IR-Spektren von [Ag,(18K6)3](PFe), und [Ag.(18K6)3](BF4),

Die MIR-Spektren von [Ag2(18K6)3](BF4), und [Ag2(18K6)s3](PFg), unterstiitzen die aus
Einkristalldaten erhaltenen Strukturmodelle. Hierzu wurden die jeweiligen Schwingungs-
spektren dem von reinem 18-Krone-6 gegeniibergestellt. Die wesentlichen Banden des
MIR-Spektrums kdnnen dem Kronenether 18-Krone-6 zugeordnet werden. Im Schwin-
gungsspektrum des reinen 18-Krone-6 tritt bei 1740,8 cm™ eine untypische Schwingungs-
bande auf, die in trockenem, reinem 18-Krone-6 (vgl. MIR-Spektrum von 18-Krone-6 im
Anhang) und auch in den hergestellten Verbindungen nicht auftritt. Hier scheint es sich um
eine Verunreinigung zu handeln.

Auffallig ist bei [Aga(18K6)s](BF4), die Schulter im Schwingungsspektrum bei 1054 cm™,
die bei reinem 18-Krone-6 nicht auftritt. In [K(B18K6)(BF,)] tritt ebenfalls eine Schulter
bei der entsprechenden Wellenzahl auf, wobei diese auch bei reinem Benzo-18-Krone-6
auftritt. Dennoch scheint es sich hierbei um eine dem Tetrafluoroborat zuzuordnende
Schwingung zu handeln. Die typische asymmetrische Streckschwingung des BF4-lons
liegt ca. bei 1084 cm™. Da es keine starken Wechselwirkungen der Fluor-Atome mit den
Wasserstoffatomen des Kronenethers gibt, ist die Schwingungsbande des BF; auch nicht
verbreitert. Ggf. féllt die Tetrafluoroborat-Schwingung auch mit der Etherschwingung bei
1100 cm™ zusammen. Im Fall von [Ag.(18K6)s](PFe), sind die typischen PFg-
Schwingungen identifizierbar. [54, 55, 58, 59]

Tabelle 5.14: [Ag2(18K6)3](PFs)2: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-
Spektrums.

Valenz(v)- und Deformations(d)-Schwin- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™
gungen

v (OH) 3429,7

v(C-C) 963,8

v (CH) 2917,38; 2885,24

v(C-0-C) 1107,3

v(P-F) 839,6; 558,5
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Abbildung 5.21: Gegenuberstellung der MIR-Spektren von [Ag2(18K6)3](PFs). und
18-Krone-6.

IR (KBr, cm™): 3429,7 (w), 2917,4(s), 1475,5(m), 1350,5(m), 1291,2(w), 1255,2(m),
1107,3(s), 963,8(s), 839,6(s), 558,5(s)

Tabelle 5.15: [Ag2(18K6)3](BF4).: Ubersicht iiber die charakteristischen Banden des IR-
Spektrums.

Valenz(v)- und Deformations(d)-Schwin- Infrarotbanden in Wellenzahlen / cm™
gungen

v (OH) 3428,7

v(C-C) 963,8

v (CH) 2904,1; 2889,9

v(C-0-0C) 1104,2; 1055,54

v(B-F) 1054; (1100 verdeckt)

IR (KBr, cm™): 3428,7 (m), 2904,1(s), 2889,9(s), 1477,8(m), 1352,7(m), 1286,4(w),
1253,6(w), 1104,2(s), 1054,6(sh), 963,8(m), 837,3(m), 520,1(w)
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Abbildung 5.22: Gegenlberstellung der MIR-Spektren von [Ag2(18K6)3](BF4), und
18-Krone-6.

5.2.5 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von [Ag(15K5)Triflat]

[Ag(15K5)Triflat] wird durch Lésen von 0,3 mmol (0,025 g) Silbertriflat, 0,1 mmol (0,077
g) Lanthanchlorid und 0,125 mol (0,0275 g) 15-Krone-5 in 30 ml Tetrahydrofuran darge-
stellt. Der entstehende Silberchlorid-Niederschlag wurde abfiltriert. Nach einer Woche
wurde die Lésung erneut gefiltert und damit von Silberchlorid befreit. Innerhalb von drei
Woche konnten durch isothermes Verdampfen fur eine Einkristallstrukturuntersuchung
geeignete Kristalle erhalten werden.

5.2.6 Kristallstruktur von [Ag(15K5)Triflat]

[Ag(15K5)Triflat] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2:/m (Nr. 11) mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das zentrale Strukturmotiv ist ein von 15-Krone-5
koordiniertes Silber-lon, das zusatzlich von zwei Sauerstoffatomen des Triflat-Gegenions

koordiniert wird. Das Ag*-lon liegt dabei knapp tiber dem Hohlraum von 15-Krone-5. Die
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Ursache liegt im etwas zu groRen lonendurchmesser von Ag* (252 pm) im Verhaltnis zum
Durchmesser des Kronenetherhohlraums (170 — 220 pm). Da Q deutlich Kleiner ist als eins,
waére eine Sandwichbildung méglich gewesen. Allerdings wird dies durch die Koordination
des Triflats verhindert. Die O1sks-Ag -Abstande liegen im Bereich zwischen 250(1) pm

und 256(1) pm. Das Silber-lon ist damit siebenfach koordiniert.

eTeTy .

Abbildung 5.23: [Ag(15K5)Triflat]: Koordinationseinheit aus einem Ag*-lon, einem
15-Krone-5-Liganden und einem Triflat-Gegenion.

i s A

Abbildung 5.24: [Ag(15K5)Triflat]: Assoziation zweier Koordinationseinheiten Gber die
Triflat-HC-Wechselwirkung. Die Lage des Ag*-lons oberhalb der Ausgleichsebene der

Kronenether-Sauerstoffatome ist zu erkennen.
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Zwei Fluoratome des Triflats liegen in assoziativem Abstand zu Wasserstoffatomen der
nachsten in Richtung [001] liegenden Koordinationseinheit. Der C-H-F-C-Abstand liegt
bei 286(1) pm. Uber diese schwachen assoziativen Wechselwirkungen werden die Ko-
ordinationseinheiten in Richtung [001] zu Ketten verknipft. Die einzelnen Koordinations-

einheiten liegen dabei deckungsgleich hintereinander.

Abbildung 5.25: [Ag(15K5)Triflat]: Aufsicht auf die durch Ketten in Richtung [001] ge-
bildeten Schichten in der a/c-Ebene. Stapelung der Schichten in Richtung [010] mit der
Schichtfolge ABA.

In Richtung [100] liegen die Ketten ebenfalls deckungsgleich nebeneinander und bilden so
Schichten in der a/c-Ebene. Zwischen den Ketten liegen die klrzesten H-H-Abstande
(H2B-H5B) bei 259(1) pm. Die Schichten sind in Richtung [010] mit der Schichtfolge
ABA gestapelt. Auf diese Weise liegen die Ketten der folgenden Schicht jeweils Giber den
Licken der vorhergehenden Schicht, und es wird eine dichtere Packung erreicht. Zusétz-
lich sind die Ketten der unterschiedlichen Schichten antiparallel ausgerichtet, so dass die
weniger volumindsen Triflationen jeweils tber und unter den Kronenethern der mittleren
Schicht liegen. Der kiirzeste C-H—Orisia-Abstand liegt bei 284,9(9) pm.
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e
PR

Abbildung 5.26: [Ag(15K5)Triflat]: Antiparallele Ketten in Richtung [001] in unterschied-
lichen Schichten. Dabei liegen die Kronenether einer Schicht jeweils uber den Triflat-
lonen der nachsten Schicht. Zu bedenken ist die Versetzung der Ketten in Richtung [100].

Auf diese Weise entsteht eine moglichst dichte Packung.

Tabelle 5.16: Ausgewahlte Bindungslangen in [Ag(15K5)Triflat].

Ausgewahlte Bindung Ag- 15-Krone-5 Bindungslangen /pm
Ag01-01 249,5(8)
Ag01-0003 253,3(9)
Ag01-0004 255,3(9)
Ausgewahlte Bindung Ag-Triflat

Ag01-0100 266,2(1)
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Tabelle 5.17: [Ag(15K5)Triflat]: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestimmung.

Verbindung [Ag(15K5)Triflat]
Summenformel AgH2005C11F3S
Molmasse / g/mol 476,9

al/pm 789,7(3)

b/pm 1212,7(3)
c/pm 931,0(3)
Winkel o By /° B =106,35(4)
Zellvolumen /10° pm® 855,5(5)
Formeleinheiten 2

Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 21/m
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293

Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢@>200°, Aq@=2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 12
Absorptionskorrektur numerisch

T min/max 0,7396/ 0,8670
Messbereich 20/° 3,8-56,3
Indexbereich hminmax -9/9

kmin/max -14/14

Imin/max -11/11

F(000) 480
Absorptionskoeffizient / mm™ 1,367

Dichte Dx /g/cm® 1,85

Rint 0,24
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 6126
unabhdangige Reflexe 1588
beobachtete Reflexe 553

o-Schranke >20(1)

R1 (beob./alle) 0,06/0,169

WR; (beob./alle) 0,128/0,156

S (alle) 0,715

Apminmax / 10° e*pm™ 0,764/ -1,229
Anzahl Parameter 119

Wichtung a/b 0,0312/0,0000
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5.2.7 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Ag2(B15K5),][La(NOz)s(H.0)]

[Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)] wird durch Ldsen von 0,125 mmol (0,021 g) Silbernitrat,
0,125 mmol (0,0504 g) Lanthannitrat und 0,125 mmol (0,0375 g) Benzol5-Krone-5 in 20
ml Tetrahydrofuran dargestellt. Die Mischung wurde 100 Minuten gerlhrt. Nach einer
Woche wurde die Losung gefiltert und damit von Silber befreit. Innerhalb von vier Wo-
chen konnten durch isothermes Verdampfen fir eine Einkristallstrukturuntersuchung ge-

eignete Kristalle erhalten werden.

5.2.8 Beschreibung der Kristallstruktur von
[Ag2(B15KS5),][La(NO3)s(H,0)]

[Ag2(B15K5),][La(NOs)s(H20)] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe C ¢ (Nr. 9) mit
vier Formeleinheiten pro Elementarzelle. Neben den dimeren Komplex-Kationen
[Ag2(B15K5),]** liegen die Komplex-Anionen [La(NOs)s(H-0)]* vor. Die Silber-lonen
liegen dabei aufgrund ihres etwas zu grofen Durchmessers (252 pm im Verhaltnis zum
Kronenether, 170 — 220 pm) etwas oberhalb der Ausgleichsebene von Benzo-15-Krone-5
und werden von den funf Sauerstoffatomen des Kronenethers koordiniert, die dazu in
Richtung der Silber-lonen aus der Ausgleichsebene gedreht sind. Die Koordinationssphare
der Silber-Ionen wird durch das n-Elektronensystem des ankondensierten Benzolrings des
anderen Kronenethers des Dimers durch eine n?-Koordination erweitert. Die Abstande der
Sauerstoffatome der Kronenether und der Silber-lonen liegen zwischen 236,3(5) pm und
261,8(7) pm. Die Kohlenstoffatome des Benzolringes liegen in Abstdnden zwischen
239,7(1) pm und 276,3(8) pm. Die Bildung von entsprechenden Dimeren unter Ausbildung
einer n°>-Koordination der Benzolringe tritt in Anwesenheit von schwach koordinierenden
Liganden haufiger auf. Eine Koordination der starker koordinierenden Nitrat-lonen wird in
diesem Fall durch die Bildung des Komplex-Anions [La(NOs)s(H20)]* verhindert. [23]
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Abbildung 5.27: [Ag2(B15KS5),][La(NO3)s(H20)]: Dimer aus zwei Silber-lonen und zwei
Benzo-15-Krone-5-Molekilen. Die Koordinationssphére wird zusétzlich durch eine

n’-Koordination erweitert.

Die [La(NO3)s(H,0)]-Koordinationseinheiten, in denen das La**-lon von fiinf Nitrat-lonen
und einem Wassermolekil koordiniert wird, bilden Gegenionen zu den Silber-Dimeren.
Die Nitrat-lonen koordinieren dabei chelatisierend, wodurch eine Koordinationszahl von
11 erreicht wird. Dabei ist das La**-lon quasi-oktaedrisch umgeben; die einzelnen Okta-
eder sind Uber Wasserstoffbriickenbindungen (O-O-Abstand: 278,37(4) pm) zu Ketten ent-
lang [001] verknipft. Die Abstande liegen im Bereich zwischen 251 pm und 264 pm. Die
Ausrichtung der Koordinationseinheiten wechselt dabei in Richtung [001] ab, so dass jedes

zweite Oktaeder wieder identisch ist.

Abbildung 5.28: [Agx(B15K5),][La(NO3)s(H20)]: Koordinationssphare der La**-lonen, die
durch drei chalatisierend koordinierende Nitrat-lonen und ein Wassermolekul gebildet

wird. Die ,,Oktaeder* sind dabei tGiber Wasserstoffbriickenbindungen (blau) verbunden.
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Die Dimeren liegen ebenfalls in Richtung [001] deckungsgleich hintereinander und werden
ansonsten in allen Richtungen von [La(NO3)s(H,0)]-Komplexen umgeben, so dass sie in
den Raumen zwischen den verkniipften [La(NOg3)s(H,O)]-Anionen liegen. Der Abstand
zischen zwei Dimeren betragt Gber 300 pm, so dass nicht von einer Wechselwirkung aus-
gegangen wird. In Richtung [100] liegen die Dimeren ebenfalls deckungsgleich, wobei sie
wie beschrieben von den [La(NO3)s(H20)]-Anionen getrennt werden. Das Gleiche gilt in
Richtung [010]. Die Sauerstoff-Atome der Nitrat-Liganden liegen dabei in Abstdnden von
257 pm bis tber 300 pm zu den nachsten Wasserstoffatomen der Kronenether. Die Nitrat-
Liganden der [La(NOs)s(H20)]-Anionen ragen jeweils etwas zwischen die Dimere (vgl.
Abbildung 5.30).

Abbildung 5.29: [Ag,(B15K5),][La(NO3)s(H,0)]: Aufsicht auf die in Richtung c ver-
knupften [La(NO3)s(H2.0)]-Komplexe und die Dimeren. In den freien R&umen zwischen

den Oktaeder-Ketten liegen die Silber-Dimere und werden von den Gegenionen umgeben.

Das Silber-lon ist, wie oben bereits beschrieben, etwas zu groR (252 pm) fiir den Hohlraum
von Benzo-15-Krone-5 (bis 220 pm), weshalb es oberhalb der Ausgleichsebene liegt. Den-
noch ist es im Vergleich zum dreiwertigen Lanthan bevorzugt, dessen Durchmesser noch
deutlich groBer ist (272 pm). Zudem bevorzugt das La**-lon entsprechend des HSAB-Prin-
zips das deutlich hartere Nitrat-lon als Liganden. Zur Ausbildung der Dimere muss ein
Ligandenaustausch stattgefunden haben, bei dem die Nitrat-lonen des Silbernitrats gegen
Benzo-15-Krone-5 ausgetauscht wurden. Die tberschissigen Nitrat-lonen koordinieren

daraufhin das Lanthan-lon.
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Abbildung 5.30: [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)]: Dimere liegen in Richtung ¢ deckungs-
gleich hintereinander. AuRerdem sind sie in Richtung [100] um den Translationsvektor

versetzt. Die [La(NO3)s(H20)]-Komplexe sind nur diinn gezeichnet.

Tabelle 5.18: Ausgewahlte Bindungslangen in [Ag2(B15K5),][La(NOs)s(H20)].

Ausgewahlte Bindung Ag-B15K5 Bindungslangen /pm
Ag2-01 261,8(7)
Ag2-02 256,0(4)
Ag2-03 236,3(5)
Ag2-04 252,9(4)
Ag2-05 259,2(4)
Agl-0101 258,9(4)
Agl-0102 249,4(4)
Agl-0103 253,4(5)
Agl-0104 248,2(5)
Agl-0105 260,6(7)
Ausgewahlte Abstande Ag-CH

Agl-C12 272,7(9)
Agl-C13 243,4(7)
Ag2-C111 276,3(8)
Ag2-C112 239,8(7)
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Tabelle 5.19: Ausgewahlte Bindungslangen in [Ag2(B15K5),][La(NOs3)s(H20)].

Ausgewahlte Bindungen La-NO3/ H,0 Bindungslangen /pm
Lal-O11 262,3(4)
Lal-O12 261,3(4)
Lal-023 262,3(4)
Lal-021 262,8(4)
Lal-031 267,5(4)
Lal-032 266,7(4)
Lal-O41 261,0(5)
Lal-O42 262,0(5)
Lal-0O51 251,6(2)
Lal-O52 264,2(2)
Lal-0911 254,7(4)
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Tabelle 5.20: [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H.0)]: Kristalldaten und Angaben zur Struktur-

bestimmung.
Verbindung [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)]
Summenformel AQg2H42026CzsLaNs
Molmasse / g/mol 1218,44
al/pm 19,8340(7)
b/pm 1493,88(6)
c/pm 11647,40(5)
Winkel a py/° B =121,746(2)
Zellvolumen /10° pm® 4150,9(3)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe Cc
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293
Messgerat IPDS-11
Messgeometrie 0°>¢@>200° A¢@=2°
Anzahl der Bilder 180
Belichtungszeit / min 6
Absorptionskorrektur numerisch
T min/max 0,3988/ 0,7065
Messbereich 20/° 1,82 — 26,82
Indexbereich Nmin/max -25/25
kmin/max -18/18
Imin/max -20/20
F(000) 2408
Absorptionskoeffizient / mm™ 2,044
Dichte Dx /g/cm® 1,95
Rint 0,0669
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 31003
unabhdangige Reflexe 8540
beobachtete Reflexe 8299
o-Schranke >20(1)
R (beob./alle) 0,0331/0,034
WR; (beob./alle) 0,089/0,0903
S (alle) 0,984
Apminmax | 10° e*pm™ 1,064/-1,192
Anzahl Parameter 548
Wichtung a/b 0,0599/8,4779
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5.2.9 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Ag2(B18KS6),(Triflat),]

[Ag2(B18K6),(Triflat),] wird durch Lésen von 0,3 mmol (0,077 g) Silbertriflat, 0,1 mmol
(0,02 g) Yttriumchlorid und 0,25 mmol (0,08 g) Benzol8-Krone-6 in 20 ml Tetra-
hydrofuran dargestellt. Die Mischung wurde 130 Minuten gertihrt und der entstehende Sil-
berchlorid-Niederschlag abfiltriert. Nach einer Woche wurde die Losung gefiltert und da-
mit von Silberchlorid befreit. Innerhalb von vier Wochen konnten durch isothermes Ver-

dampfen fur eine Einkristallstrukturuntersuchung geeignete Kristalle erhalten werden.

5.2.10 Beschreibung der Kristallstruktur von [Ag,(B18K®6),(Triflat),]

[Ag2(B18K6),(Triflat),] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2:/c (Nr. 14) mit zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle. Das grundlegende Strukturmotiv ist ein Dimer aus
zwei von Benzo-18-Krone-6 koordinierten Silber(l)-lonen. Dabei liegt ein Ag*-lon jeweils
im Hohlraum eines Benzo-18-Krone-6-Liganden und wird von fiinf Sauerstoffatomen in
Abstanden zwischen 264,6(9) pm und 273,5(8) pm direkt koordiniert. Das sechste Sauer-
stoffatom ist mit einem Abstand von 293(1)pm zwar deutlich weiter entfernt, aber durch
die Drehung der Kronenetherecke aus der Ausgleichsebene zum Silber-lon ausgerichtet,
was zumindest fur eine schwache Koordination spricht. Zusétzlich wird das Silber-lon je-
weils vom Sauerstoffatom eines Triflat-Gegenions im Abstand von 241(1) pm koordiniert.
Vervollstandigt wird die Koordinationssphére der Silber-Ionen durch eine n*Koordination
(ca. 270 pm) des Benzolrings des anderen Benzo-18-Krone-6-Liganden, wodurch die Di-
merisierung zustande kommt. Es ergibt sich so eine Koordinationszahl von 9 (6+3).

Aufgrund des Inversionszentrums sind jeweils die Kronenethereinheiten eines Dimers kris-
tallographisch identisch. Die entsprechenden, identischen Dimere mit dem Kkristallogra-
phisch gleichen Silber-lon liegen sowohl in Richtung [100] als auch in Richtung [010],
also in der a/b-Ebene, deckungsgleich hintereinander. In Richtung [001] ist jede zweite
Lage wieder identisch, wahrend die jeweils benachbarte Lage vom kristallographisch un-
terschiedlichen Silber-lon ausgemacht wird. Aufgrund der Lage der Dimere erscheint ein
»wellenformiger Verlauf vorzuliegen, wobei die Dimeren der unterschiedlichen Lagen

entgegengesetzt ausgerichtet sind. Die unterschiedlichen Lagen der Dimeren in Richtung
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[001] liegen zudem nicht nebeneinander, sondern sind in Richtung [100] um den halben

Translationsvektor versetzt.

Abbildung 5.31: Darstellung der grundlegenden Koordinationseinheit in
[Ag2(B18K6),(Triflat),].

@
m
T_br 2

Abbildung 5.32: [Ag2(B18K6),(Triflat),]: Kristallographisch unterschiedliche Silber(l)-

Lagen und deren Ausrichtung. Jede zweite Lage in Richtung [001] ist wieder identisch.

Durch die Versetzung in Richtung [100] wird eine dichtere Packung erreicht. Zudem lie-
gen die unpolaren CF3;-Gruppen der Triflate in Abstdnden um 270 pm zu den Kronenethern

der benachbarten Lagen.
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Abbildung 5.33: [Ag2(B18K®6),(Triflat),]: Die in Richtung c alternierenden Lagen der Di-
mere sind in Richtung a jeweils um den halben Translationsvektor verschoben. Auf diese
Weise wird eine dichte Packung erreicht und die unpolaren CF3;-Gruppen liegen in assozia-

tivem Abstand zu den CH,-Gruppen der Kronenether der benachbarten Lage.

Anders als in [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H,0)] ist das Silber-lon hier etwas zu klein fir die
Kavitdt von Benzo-18-Krone-6, so dass genugend Raum fir die Koordination durch das
Triflat-lon bleibt. Die Dimerisierung wird in beiden Fillen iiber eine n°-Koordination des
Benzolrings realisiert, wie es fur Silberverbindungen mit Kronenethern, die Benzolringe
enthalten, typisch ist. [23]

Auch in dieser Struktur ist die Einlagerung des einwertigen Silber-lons gegentber dem
Seltenerd-lon (hier Yttrium) bevorzugt, obwohl die Yttrium-Konzentration deutlich héher
war. Das Ag*-lon passt aufgrund seines etwas groReren Durchmessers besser in den Hohl-
raum von Benzo-18-Krone-6, wahrend Y**, wie in den anderen Kapiteln gezeigt, eher eine
Koordination tber Wassermolekiile bevorzugt. Daher entspricht das Ergebnis den bisheri-
gen Tendenzen. Die Qualitat und Grol3e des untersuchten Kristalls fiihrten zu einem maRi-

gen Datensatz, was sich in den schlechten Giitefaktoren &uRert.
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Tabelle 5.21: Ausgewahlte Bindungslangen in [Ag2(B18K6),(Triflat),].

Ausgewahlte Bindung Ag-B18K6 Bindungslangen /pm
Agl-0O1 270,9(9)
Agl-02 268,1(1)
Agl-03 262,9(1)
Agl-O4 292,1(9)
Agl-05 273,2(1)
Agl-06 273,5(8)
Agl-C15 272,9(2)
Ag2-0101 273,5(8)
Ag2-0102 272,5(9)
Ag2-0103 292,9(9)
Ag2-0104 264,6(9)
Ag2-0105 268,5(1)
Ag2-0106 270,6(9)
Ag2-C114 270,3(2)
Ausgewahlte Abstande Ag-Triflat

Ag1-0303 240,9(1)
Ag2-0202 242,5(1)
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Tabelle 5.22: [Ag2(B18K6),(Triflat),]: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestim-

mung.
Verbindung [Ag2(B18K6),(Triflat),]
Summenformel Ag2H48018C3482F5
Molmasse / g/mol 1138,58
al/pm 912,39(1)
b/pm 1275,75(2)
c/pm 1860,6(3)
Winkel a By /° B=96,92(2)
Zellvolumen /10° pm® 2150,0(6)
Formeleinheiten 2
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2i/c
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293
Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢@>200° A¢@=2°
Anzahl der Bilder 125
Belichtungszeit / min 20
Absorptionskorrektur numerisch
T min/max 0,3838/ 0,7754
Messbereich 26/° 1,82 — 26,82
Indexbereich hminmax -9/9
kmin/max -15/15
Imin/max -22/22
F(000) 1152
Absorptionskoeffizient / mm’ 1,107
Dichte Dx /g/cm® 1,76
Rint 0,2659
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 19419
unabhdangige Reflexe 7122
beobachtete Reflexe 2307
o-Schranke >20(1)
R1 (beob./alle) 0,0714/0,18
WR; (beob./alle) 0,164/0,1968
S (alle) 0,691
Apminmax | 10° e*pm™ 1,521/-1,844
Anzahl Parameter 560
Wichtung a/b 0,0472/0,0000
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5.2.11 Darstellung, Eigenschaften und Analyse von
[Na(B18KG6)][Ag,(Tfa)s]

Bei der Darstellung von [Na(B18K6)][Ag2(Tfa);] werden 0,25 mmol (0,01 g) Natrium-
hydroxid in 20 ml einer geséttigten, ethanolischen Silbertrifluoracetetlésung gelést und
einige Tropfen Trifluoressigsdure in Dichlormethan hinzugegeben. Die Lésung wird an-
schlielend 2 Stunden gerihrt, bevor 0,25 mmol (0,09 g) in Ethanol geléster Benzo-18-
Krone-6 hinzugegeben werden und erneut fur eine Stunde geriihrt wird. Nach einer Woche
wurde die Losung wegen eines sich bildenden Silberspiegels abdekantiert. Nach vier wei-
teren Wochen konnten durch isothermes Verdampfen fiir eine Einkristallstrukturuntersu-

chung geeignete Kristalle erhalten werden.

5.2.12 Beschreibung der Kristallstruktur von [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]

[Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s] kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P 2/c (Nr. 13) mit vier
Formeleinheiten pro Elementarzelle. In der Struktur liegt neben dem Komplex-Kation
[Na(B18K6)]" das Komplex-Anion [Ag,(Tfa)s]* vor, wobei beide tiber die Liganden zu
Ketten verbriickt werden. Das Natrium-lon liegt in der Kavitat von Benzo-18-Krone-6 und
wird durch die Sauerstoffatome in Abstanden zwischen 254(1) pm bis 299(1) pm koordi-
niert, wobei der letztgenannte Abstand fiir eine Kordination zu lang erscheint. Da das Na'-
lon deutlich zu Klein fir den Kronenetheroholraum ist, ist dieser leicht verzerrt. Uber und
unter der Ausgleichsebene liegen zwei weitere, koordinierende Tfa-Sauerstoffatome in
Abstanden von 244(1) und 241(1) pm. Diese Sauerstoffatome koordinieren jeweils gleich-
zeitig ein Ag'-lon. Die Silber-lonen werden in den [Agx(Tfa)s]-Einheiten von drei Tfa
verbriickt — von denen zwei ebenfalls an Na* koordinieren —, so dass jedes Silber-lon von
drei Sauerstoffatomen der Trifluoracetate in Abstanden von 231,6(5) bis 238,7(6) pm bzw.
225,9(5) pm bis 242,3(6) pm koordiniert wird. Die entfernteren Sauerstoffatome der Trif-
luoracetete liegen in Abstdnden von 296(1) pm bis 392(1) pm. Zusatzlich wird jedes Sil-
ber-lon noch von einem Sauerstoffatom des benachbarten Kronenethers in Abstdnden von
261(1) pm und 255(1) pm koordiniert. Die Koordinationszahl der Silber-lonen betragt
demnach 4. Das Koordinationspolyeder kann aufgrund der Bindungswinkel (vgl. Tabelle
5.23) und der Lage der Silber-lonen im Koordinationspolyeder als verzerrt trigonal-

pyramidal oder verzerrt tetraedrisch angesehen werden (vgl. Abb. 5.35). Die Silber-lonen
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liegen in den [Ag,(Tfa)s]-Einheiten in Abstdnden von 291,5(2) (Ag01-Ag01) und 296,5(1)
(Ag02-Ag02) pm. Die Ag'-Na’-Abstande liegen dabei tiber 360 pm. Der Ozg;-Na-Os-
Bindungswinkel liegt bei 79,6(2)° und der O,0,-Na-O,-Bindungswinkel liegt bei 78,9(2)°.

Abbildung 5.34: [Na(B18K6)][Ag2(Tfa)s]: Grundlegende [Na(B18K6)]*- und
[Agz(Tfa)s] -Koordinationseinheiten, die tber die Liganden verbriickt werden.

Insgesamt liegen zwei kristallographisch unterschiedliche [Ag.(Tfa)s]-Einheiten vor, die
an der Lage der Benzolsubstituenten von Bezno-18-Krone-6 zu erkennen sind, welche
einmal zu und einmal von den [Ag.(Tfa)s]-Einheiten weg ausgerichtet sind. Auf diese
Weise werden Ketten der verbriickten Koordinationseinheiten in Richtung [100] gebildet,
wobei sich die unterschiedlichen [Ag,(Tfa)s]-Einheiten abwechseln. (vgl. Abb. 5.35)

Abbildung 5.35: [Na(B18K6)][Ag2(Tfa)s]: Schematische Ansicht der durch verbrickte
[Na(B18K6)]*- und [Ag.(Tfa)s] -Einheiten in Richtung [100] gebildeten Ketten. Die unter-
schiedlichen [Ag.(Tfa)s] -Einheiten sind an der Lage der Benzolringe zu erkennen.
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Die Ketten aus den ligandenverknipften Koordinationseinheiten liegen in Richtung [001]
deckungsgleich im Abstand des Translationsvektors nebeneinander. In Richtung [010] lie-
gen die Ketten im Abstand des halben Translationsvektors und sind zusétzlich um den hal-
ben Translationsvektor in Richtung [001] versetzt, so dass sie ,,auf Liicke* liegen. (Abb.
5.36)

Abbildung 5.36: [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]: Aufsicht auf die Ketten in Blickrichtung [100].
Die Ketten liegen in Richtung [001] jeweils auf Licke, so dass eine dichtere Packung er-

reicht wird.

Entsprechend der in Richtung b liegenden zweizdhligen Drehachse gehen die
[Na(B18K6)]-Einheiten in einer Kette auseinander hervor. Die Drehache liegt in der Mitte
der Ag-Ag- Einheiten. (vgl. Abb. 5.37) Da jeweils ein Kohlenstoffatom (C41/ C102) einer
CF3-Gruppe auf der Drehachse liegt, kommt es zur Scheinsymmetrie, da die CF3;-Gruppe
keine Zweizéhligkeit aufweist. In der Struktur sind die Fluoratome statistisch verteilt, da
sie um die C-C-Bindung rotieren, woraus eine symmetrische Elektronendichteverteilung
resultiert. Dementsprechend ware die Raumgruppe P ¢ besser zur Beschreibung der Sym-
metrie geeignet. In den Abbildungen wurde zum Teil zur Vereinfachung eine Splitlage der
Fluoratome weggelassen und die Einheit dadurch als CF3;-Gruppe dargestellt. In den Ab-

bildungen 5.36 und 5.37 sind beide Lagen (insgesamt vier Fluoratome) angegeben.
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Die Ketten lassen sich entsprechend der Gleitspiegelebene in Richtung [001] ineinander
uberfuhren. Die Benzolreste der Kronenether ragen durch die Packung jeweils in die Lu-

cken der Ketten der benachbarten Schichten, wodurch die Packungsdichte erhéht wird.

Abbildung 5.37: [Na(B18K®6)][Ag.(Tfa)s]: Sicht auf die Ketten in Blickrichtung [010]. Die
mittlere — nicht schematisch dargestellte — Kette liegt entsprechend der Gleitspiegelebene
um den halben Translationsvektor oberhalb der Papierebene. Die Symmetrie ist anhand der

Lage der Sauerstoffatome der [Na(B18K6)]"-Einheiten oben links zu erkennen.

Die kiirzesten F-HC k:one)-Abstande zwischen den deckungsgleichen Schichten in Richtung
[001] liegen im Bereich von 266(5) pm, wéhrend die kiirzesten F-HC kone)-Abstande der in
Richtung [010] versetzten Ketten bei ca. 307,4(2) pm liegen.

Durch die Reduktion der Silber-lonen zu Beginn der Reaktion lagen auch ohne die Trifluo-
ressigséure gentigend Gegenionen vor. Inwieweit die Trifluoressigsaure an der Reaktion
teilgenommen hat, ist nicht klar. Die Ursache fur die verstarkte Reduktion konnte nicht

ermittelt werden.
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Tabelle 5.23: Ausgewahlte Bindungswinkel in [Na(B18KG6)][Ag.(Tfa)s].

Ausgewahlte Winkel O-Ag-O Bindungswinkel /°
0301-Ag01-0302 105,1(4)
0301-Ag01-0401 135,2(2)
0301-Ag01-03 91,4(2)
0302-Ag01-0401 113,2(2)
0302-Ag01-03 92,7(2)
0401-Ag01-03 108,5(1)
0201-Ag02-0202 95,0(2)
0201-Ag02-0101 116,7(2)
0201-Ag02-02 107,9(5)
0202-Ag02-0101 145,5(2)
0202-Ag02-02 84,4(1)
0101-Ag02-02 104,2(3)

Tabelle 5.24: Ausgewéhlte Bindungslangen in [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s].

Ausgewahlte Bindung Na-O Bindungslangen /pm
Nal-O1 262,8(6)
Nal-O2 280,3(5)
Nal-O3 298,9(6)
Nal-O4 256,0(6)
Nal-O5 256,5(7)
Nal-O6 253,2(6)
Nal-O301 243,0(6)
Nal-0202 240,1(6)
Ausgewahlte Abstande Ag-O

Ag01-0301 233,8(5)
Ag01-0302 242,3(5)
Ag01-0401 225,9(5)
Ag01-03 254,3(5)
Ag02-0201 238,7(6)
Ag02-0202 231,6(5)
Ag02-0101 223,2(6)
Ag02-02 261,8(8)

-151 -



Verbindungen einwertiger Kationen mit Kronenethern

Tabelle 5.25: [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]: Kristalldaten und Angaben zur Strukturbestim-

mung.
Verbindung [Na(B18K6)][Ag2(Tfa)s]
Summenformel NaAg,H2401,Co2Fg
Molmasse / g/mol 890,14
al/pm 1615,9(5)
b/pm 1134,8(5)
c/pm 1704,6(5)
Winkel a By /° B =198.99(5)
Zellvolumen /10° pm® 3087,4(2)
Formeleinheiten 4
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P 2lc
Kristallform Polyeder
Kristallfarbe farblos
Messtemperatur /K 293
Messgerat IPDS-I
Messgeometrie 0°>¢@>200°,Aq@=2°
Anzahl der Bilder 100
Belichtungszeit / min 5
Absorptionskorrektur numerisch
T min/max 0,6467/0,8443
Messbereich 20/° 2,41 - 28,.16
Indexbereich hminmax -19/19
kmin/max -15/15
Imin/max -22/22
F(000) 1788
Absorptionskoeffizient / mm™ 1,4
Dichte Dx /g/cm® 1,96
Rint 0,14
Strukturlésung/-verfeinerung SIR-92 / SHELXL-97
gemessene Reflexe 29171
unabhdangige Reflexe 7023
beobachtete Reflexe 2260
o-Schranke >20(1)
R (beob./alle) 0,048/0,17
WR; (beob./alle) 0,092/0,114
S (alle) 0,678
Apminmax | 10° e*pm™ 0,696/-0,414
Anzahl Parameter 427
Wichtung a/b 0,0436/0,0000
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6. Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit konnten insgesamt vierzehn neue Verbindungen und zwei neue
Strukturvarianten von bekannten Koordinationsmotiven dargestellt werden. Dabei wurden
zwei neue Seltenerdnitrat-Komplexe mit 15-Krone-5 und zwei weitere Strukturvarianten
erhalten. AulRerdem wurden bekannte Strukturen zur Untersuchung der Bevorzugung der
Einlagerung verschieden groRer Kationen in die Kavitat der Kronenether reproduziert. Zu-
satzlich konnten drei Seltenerdperchlorat-Komplexe, zwei Kalium-Komplexe und sechs
Silber(l)-Komplexe mit Kronenethern synthetisiert werden, wobei bei einem ein Seltenerd-
Nitrat-Komplexion als Gegenion auftritt. Bei einer Struktur tritt ein Oxonium-lon in der
Koordinationssphare des Kronenethers auf. Eine Zusammenfassung der Strukturen befin-
det sich in Kapitel 2.1.

Zusatzlich wurden Selektivitatstendenzen fiir die Inkorporation verschiedener Kationen in
die Kavitat verschieden groRer Kronenether festgestellt. Dabei spielte neben dem Verhalt-
nis der Durchmesser von Metallkation zu Kronenetherhohlraum besonders das Ldsungs-
mittel eine entscheidende Rolle fur die Strukturbildung. Bei der Diskussion konnten auch
nicht vollstandig gel6ste Seltenerd-Strukturen (Dy, Tb, Yb, Y), die besondere Kro-
nenetherlagen aufweisen, mit einbezogen werden.

Bei den Seltenerdnitrat-Strukturen zeigte sich sowohl bei den Verbindungen mit 15-Krone-
5 als auch bei den Verbindungen mit 18-Krone-6 — neben der Koordination von Nitrat —
eine mit zunehmender Ordnungszahl Z abnehmende Tendenz des Seltenerd-Kations zur
Koordination durch den Kronenether. Hingegen nahm erwartungsgemaf entsprechend der
zunehmenden Hydratationsenthalpie das Bestreben zur Koordination von Wasser zu, wo-
bei der Kronenether tber Wasserstoffbriickenbindungen mit den koordinierenden Wasser-
molekiilen verbunden ist. Der Ubergang zwischen den Strukturvarianten ist daher zum
einen vom Verhéltnis der Durchmesser, zum anderen aber vor allem auch von den Umge-
bungsbedingungen abhangig. Unter Einbezug der Ergebnisse von Backer und Dirks, sowie
Jones zeigt sich, dass der Ubergang zwischen den Koordinationsvarianten anhand der Re-
aktionsbedingungen verschoben werden kann. In Zukunft wére eine Untersuchung der
Strukturbildung der spéten Seltenen Erden unter wasserfreien Bedingungen interessant.
Eine Trennung der frihen und spaten Seltenen Erden kann u.U. so erreicht werden.

Bei den Seltenerdperchloraten tritt aufgrund des nur sehr schwach koordinierenden Anions
immer Wasser in der Koordinationssphére auf. Eine direkte Koordination des Kronen-
ethers trat nur mit Dysprosium(l11) auf. Insgesamt setzt sich die Beobachtung der Einbin-

dung der Kronenether tber Wasserstoffbriickenbindungen fort. Meist wurden bei allen
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Seltenerdmetall-Kronenether-Verbindungen lokal eher isolierte Strukturmotive beobachtet.
Dabei traten wie bei [Lu(H20)s](ClO4)3(B15K5),(H20) ,,isolierte* Einheiten, oder wie bei
[Nd(H,0)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0), ,,.Dreiereinheiten auf. Zusatzlich bilden sich iber Was-
serstoffbriickenbindungen verkniipfte Kettenstrukturen wie bei [Y(H20)3(NO3)3](18K6)
oder [Dy(H,0)318K6][(H20)18K6](ClO4)s.

Da die K'/Li*-lonen-Kombinationen lediglich zwei verwertbare Strukturen erbrachten,
lasst sich hier nur eine grundlegende Tendenz zur Bevorzugung der Koordination von Ka-
lium postulieren. Ob diese an der optimaleren GroRRe des Kalium-lons oder an der sehr ho-
hen Hydratationsenthalpie des Lithium-lons liegt, kann nicht abschlielend beantwortet
werden. Strukturell tritt einmal ein Dimer und einmal eine 1:2-Verbindung auf.

Die Kombination von Silber(l)-Salzen mit unterschiedlichen, schwach koordinierenden
Anionen mit Seltenerdchloriden ergab fast immer eine Koordination des Silbers in der Ka-
vitdt des Kronenethers. Dabei zeigten die ,,isotypen* Verbindungen [Ag2(18K6)3](BFa)2
und [Ag2(18K6)3](PFs). jeweils den eher seltenen 2:3-Strukturtyp. Bei der Kombination
von Silbernitrat mit Gadolinium(l11)-chlorid trat hingegen Gd*" in der Struktur auf. Bei
[Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H,0)] sind wiederum beide Metallkationen in der Struktur zu
finden und — genau wie in [Ag2(B18K6),(Triflat),] — werden Dimere gebildet.
[Na(B18K6)][Ag2(Tfa)s] besteht aus Ketten der verkniipften Koordinationseinheiten.

Die Koordinationspréaferenzen der Kronenether mit unterschiedlichen Hohlrdumen sind seit
langem bekannt, wobei zunehmend die Auswirkung weiterer Effekte fir die Strukturbil-
dung in den Fokus der Aufmerksamkeit getreten ist. In dieser Arbeit wurde ein erster ver-
gleichender Uberblick iiber die Koordiationspraferenzen in Abhangigkeit der Faktoren
GroRenverhaltnis, Losungsmittel und Anionenstiarke unternommen. Insgesamt lasst sich
keine Bevorzugung des Einbaus der Kationen in den Kronenetherhohlraum in Abhéngig-
keit von der lonengroRe feststellen. Da aber Wasser als Konkurrent um die Koordinations-
sphére den Einbau in die Kavitét bei den spaten Seltenen Erden wahrscheinlich verhindert,
kann dies nicht abschlieRend beantwortet werden. Interessant wére daher in Zukunft eine
Weiterfuhrung und Vertiefung der Untersuchung der Strukturbildung bei den spaten Lan-
thanoiden unter wasserfreien Bedingungen. Auf diese Weise kdnnten ggf. Trennverfahren
zur Gewinnung der Seltenen Erden optimiert werden. Auch die Herstellung von weiteren
Verbindungen mit sehr schwachen Anionen wie Perchlorat oder Tetrafluoroborat stellt ein
weites Untersuchungsfeld fir die Zukunft dar. Dabei ist vor allem die Strukturbildung un-
ter wasserfreien Bedingungen sehr interessant, stellt aber auch eine groRe Herausforderung

dar.
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6.1 Zusammenfassung der dargestellten Verbindungen

6.1.1 Seltenerdnitratkomplexe mit Kronenethern

[M(18K6)(NOs)s] pe L

M = La, Ce' .- .{.

Orthorhombisch; P bca .
a=1226,67(1) pm ;
b = 1562,31(2) pm

¢ =2186,1(3) pm

V =4189,48(8) - 10° pm®
Z=8

Ciiii

[Ce(18K6)(NOs)s]

(neue Strukturvariante)
Monoklin; P 2;/c

a=1171,76(2) pm

b =9657(8) pm B =95,726(2)°
¢ =1859,8(2) pm

V =2094,0(4) -10° pm®

Z=4
[Y(H,0)3(NO5);](18K6) ‘ "}‘l
20)3(NO3)s S
oty ]
(Kettenform) e
Orthorhombisch; P nma , °’?'>“

a =1528,46(1) pm

b =1424,99(1) pm

€ =1106,06(1) pm

V = 2409,0(4) -10° pm®
Z=4

1 An dieser Stelle sind nur die Zelldaten fiir [La(18K6)(NOs)s] angegeben. Die Zelldaten
der isotypen Verbindung mit Cer kdnnen dem Speziellen Teil entnommen werden. Beide
Strukturen wurden bereits von Backer-Dirks [28] bestimmt.
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[La(15K5)(NOs)s]
(neue Strukturvariante) '\g fae
hexagonal; P 3 | ;/1 : M.
o e
a = 894,44(6) pm @5 2L N
b = 894,44(6) pm ‘ ﬁt :
c=2046,55(2) pm  y=120° v
V = 1417,93(2) -10° pm®
Z=1

[Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20).

monoklin; P ¢

a=1871,3(2) pm

b =830,09(7) pm B=113,87(2)°
¢ =2079,4(3) pm

V = 2953,7(6) -10° pm®

Z=2

[Gd(H20)7(NO3)]2Cl4(15K5)3(H,0).

triklin; P 1

a = 1085,44(2) pm a = 75,74(1)°
b =1702,5(2) pm B =81,3(1)°
¢ =1779,0(2)pm y =78,957(1)°
V = 3108,4(7) - 10° pm®

Z=5
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6.1.2 Seltenerdperchloratkomplexe mit Kronenethern

[Dy(H20)318K6][(H20)18K6](ClO4)s

monoklin; P 2;/c

a=1103,67(1) pm

b =1931,19(2) pm B =96,784(9)°
€ =1998,2(2) pm

V =4229,18)8) - 10° pm®

Z=4

[Lu(H20)s](Cl104)3(B15K5),(H.0)

triklin; P 1

a=1024,57(4) pm o = 83,92(3)°
b = 1166,93(4) pm B =84,47(3)°
¢ =2198,17(8) pm y = 65,88(3)°
V = 2381,04(2) - 10° pm®

Z=3

[Lu(H20)s]2(ClO4)s (18K6)3

monoklin; P 24/n

a=1929,74(2) pm

b =2174,47(1) pm B =126,01(5)°
€ =2294,2(2) pm

V =7787,2(1) - 10° pm®

Z=4
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6.1.3 Komplexe einwertiger Kationen mit Kronenethern

[K(B18K6)(BF4)]

monoklin; P 24/n

a=946,68(2) pm

b =1751,3(3) pm B =106.4(2)°
€ =1252,3(2) pm

V =1991,8(6) - 10° pm®

Z=4

[K(BL5K5),](BF)

tetragonal; P 4/n
a=1802,2(3) pm

b =1802,2(3) pm

¢ =980,1(2) pm

V =3183,2(1) - 10° pm®
Z=4

[Ag2(18K6)3](BF4)2

monoklin; P 2;/c

a=2897,68(1) pm

b =1856,8(3) pm B =93,64(1)°
¢ =1457,76(2) pm

V = 2425,0(6) - 10° pm®

Z=2
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[Ag2(18K6)3](PFe)2

monoklin; P 2,/c

a=928,49(1) pm

b =1928,4(4) pm B =94,69(1)°
¢ =1473,0(2) pm

V = 2628,4(8) - 10° pm®

Z=2

[Ag(15K5)Triflat]

monoklin; P 2;/m

a=789,7(3) pm

b=1212,73)pm B =106,35(4)°
¢ =931,0(3) pm

V = 855,5(5) - 10° pm®

Z=2

[(Hs0)(18K6)Triflat]

monoklin ; P 2;/n

a=1292,1(3) pm

b =851,13(9) pm B =91,94(2)°
¢ =1886,5(4) pm

V =2073,5(6) - 10° pm®

Z=4

,
N
.
7 R

(.
geesy
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[Ag2(B15KS5),][La(NOs)s(H.0)]

monoklin; C ¢

a =1983,40(7) pm

b =1493,88(6) pm B = 121,746(2)°
¢ = 11647,40(5) pm

V = 4150,9(3) - 10° pm®

Z=4

[Ag>(B18K6),(Triflat),]

monoklin; P 2;/c

a=912,39(1) pm

b =127575(2) pm B =96,92(2)°
¢ =1860,6(3) pm

V = 2150,0(6) - 10° pm®

Z=2

[Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]

monoklin; P 2/c

a=1615,9(5) pm

b =1134,8(5)pm B =98.99(5)°
€ =1704,6(5) pm

V =3087,4 (2) - 10° pm®

Z=4
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7. Verzeichnisse

7.1 Verzeichnisse verwendeter Computerprogramme und Gerate

Tabelle 7.1: Verzeichnis verwendeter Computerprogramme.

Programm

Verwendung

X-Red 1.22 [44]
X-Area Main Menu Version 1.16 [45]

X-Shape Version 1.06f [48]
SIR-92 [61]

SHELXL-97 [49]

Platon for Windows [60]
WinGX Version 1.80.05 [62]

DIAMOND V3.2 [50]
ACD/ChemSketch v. 11 [63]
ORIGIN 6.1 [53]

WINXPOW, Version 2.22 [53]

CSD (Cambridge Structural Database
System) [51]

Reduktion der aus dem Réntgenbeugungsexperiment
erhaltenen Daten

Programm zur Steuerung von Diffraktometern und zur
Integration und Zellbestimmung von Einkristalldaten

Numerische Absorptionskorrektur

Berechnung von Strukturvorschlégen aus Diffrak-
tometerdaten unter Verwendung der Strukturparameter

Verfeinerung der Strukturparameter durch Fourier- und
Diffrenz-Fourier-Synthese, Methode der kleinsten Feh-
lerquadrate

Uberpriifung der Symmetrie der gewéhlten Raumgruppe

Windows-Benutzeroberflache zur Kristallstrukturlésung
mit integrierten Programmen (SIR-92, SHELXL-97,
PLATON etc.)

Programm zur Darstellung von Kristallstrukturen
Zeichenprogramm fiir Molekulstrukturen
Visualisierungsprogramm zur Datenanalyse

Programm zur Auswertung von Pulverdiffraktogrammen

Datenbank organischer und metallorganischer Kristall-
strukturen

Tabelle 7.2 Verzeichnis verwendeter Gerate

Gerat

Verwendung

Imaging-Plate-Diffraction System |
(IPDS 1) der Firma STOE &CIE

Imaging-Plate-Diffraction System Il
(IPDS 1) der Firma STOE &CIE

STADIO der Firma STOE & CIE

IFS/66V/S der Firma Burker
Alpha-T der Firma Burker

Einkristalldiffraktometrie
Einkristalldiffraktometrie
Pulver-Rontgendiffraktometrie

MIR-Spektroskopie
MIR-Spektroskopie
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Anhang

8. Anhang
8.1 [M(18K6)(NO3);] (M = La; Ce)

Tabelle 8.1.1: [La(18K6)(NOs)3]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspara-
meter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ueq

La 0,5105(1) 0,1854(1) 0,1175(1) 0,040(1)
O(1) 0,5351(4) 0,2680(3) 0,0089(2) 0,052(1)
O(3) 0,4282(4) 0,2700(3) 0,2124(2) 0,063(1)
O(11) 0,2945(4) 0,1745(3) 0,1263(2) 0,060(1)
O(6) 0,5864(3) 0,0993(3) 0,0238(2) 0,049(1)
O(5) 0,6658(3) 0,0596(3) 0,1387(2) 0,053(1)
O(4) 0,6196(4) 0,1797(3) 0,2266(2) 0,059(1)
0(22) 0,4313(4) 0,0284(3) 0,1096(2) 0,053(1)
O(31) 0,6288(4) 0,3263(3) 0,1387(2) 0,063(1)
0O(21) 0,4391(4) 0,0761(3) 0,2021(2) 0,062(1)
0O(12) 0,3541(4) 0,1625(3) 0,0341(2) 0,058(1)
0(32) 0,7173(4) 0,2213(3) 0,0983(2) 0,054(1)
O(13) 0,1956(4) 0,1098(3) 0,0579(3) 0,076(2)
0O(33) 0,8059(4) 0,3319(3) 0,1332(3) 0,071(2)
0O(2) 0,4107(4) 0,3436(3) 0,0978(3) 0,064(1)
N(3) 0,7200(4) 0,2942(3) 0,1237(2) 0,049(1)
N(1) 0,2782(4) 0,1482(3) 0,0720(3) 0,049(1)
0O(23) 0,3671(5) -0,0487(4) 0,1838(3) 0,082(2)
N(2) 0,4118(4) 0,0168(3) 0,1660(3) 0,052(1)
C(1) 0,4631(6) 0,3355(5) -0,0057(4) 0,065(2)
C(12) 0,5532(6) 0,2138(5) -0,0435(3) 0,060(2)
C(5) 0,5035(6) 0,2915(6) 0,2606(4) 0,079(3)
C(11) 0,6334(6) 0,1471(5) -0,0263(3) 0,056(2)
C(2) 0,4532(6) 0,3931(5) 0,0471(4) 0,068(2)
C(7) 0,6758(7) 0,1022(6) 0,2424(4) 0,076(2)
C(10) 0,6414(6) 0,0190(4) 0,0359(4) 0,060(2)
C(6) 0,5595(7) 0,2119(7) 0,2785(3) 0,083(3)
C(9) 0,7234(5) 0,0298(4) 0,0859(3) 0,058(2)
C(3) 0,3923(7) 0,3952(5) 0,1513(4) 0,080(3)
C(8) 0,7399(6) 0,0723(5) 0,1890(3) 0,065(2)
C(4) 0,3512(7) 0,3367(5) 0,1990(4) 0,075(2)
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Tabelle 8.1.2: [La(18K6)(NO3)s]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [102° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom U11 U22 U33 U23 U13 U12

La 0,037(1) 0,041(1) 0,041(1) -0,003(1) 0,002(1) -0,003(1)
O()  0,047(2) 0,056(3) 0,052(3) 0,009(2) -0,004(2) -0,001(2)
0@3)  0,054(3) 0,069(3) 0,066(3) -0,019(2) 0,003(2) -0,004(2)
O(11)  0,056(3) 0,065(3) 0,058(3) -0,008(2) 0,005(2) 0,000(2)
O(6)  0,046(2) 0,052(3) 0,049(2) -0,002(2) 0,002(2) 0,001(2)
O()  0,047(2) 0,054(3) 0,057(3) 0,003(2) -0,004(2) 0,002(2)
O(4)  0,054(3) 0,075(3) 0,048(2) -0,002(3) -0,004(2) -0,003(2)
0(22) 0,055(3) 0,052(3) 0,052(3) 0,000(2) 0,002(2) 0,001(2)
O(31) 0,053(3) 0,058(3) 0,078(3) -0,010(3) 0,008(2) 0,003(2)
0O(21) 0,058(3) 0,073(3) 0,055(3) -0,004(2) -0,004(2) -0,011(2)
O(12) 0,0603) 0,059(3) 0,055(3) 0,006(2) 0,007(2) -0,004(2)
0(32) 0,057(3) 0,042(2) 0,063(3) -0,006(2) 0,000(2) -0,001(2)
0(13)  0,042(3) 0,076(4) 0,111(5) -0,011(3) -0,012(3) -0,009(2)
0(33)  0,052(3) 0,069(3) 0,093(4) -0,001(3) -0,012(3) -0,019(2)
0(2)  0,055(3) 0,047(2) 0,091(4) -0,004(2) 0,007(3) 0,000(2)
N(@3)  0,044(3) 0,048(3) 0,054(3) 0,004(2) -0,002(2) -0,010(2)
N(1)  0,038(3) 0,048(3) 0,062(4) 0,000(3) -0,004(2) 0,004(2)
0(23) 0,089(4) 0,062(3) 0,094(4) 0,028(3) -0,001(3) -0,023(3)
N(2)  0,049(3) 0,045(3) 0,0634) 0,013(3) -0,004(3) -0,003(2)
C(1)  0,045(4) 0,065(5) 0,086(5) 0,031(4) -0,009(4) 0,003(3)
C(12) 0,067(4) 0,071(5) 0,041(3) 0,004(3) -0,002(3) -0,018(4)
C(5)  0,059(5) 0,107(7) 0,071(5) -0,049(5) 0,007(4) -0,009(4)
C(11)  0,055(4) 0,068(4) 0,046(4) -0,006(3) 0,010(3) -0,011(3)
C(2)  0,058(4) 0,047(4) 0,099(6) 0,018(4) -0,003(4) 0,000(3)
C(7)  0,066(5) 0,104(7) 0,057(5) 0,019(4) -0,015(4) -0,004(4)

Tabelle 8.1.3: [Ce(18K6)(NO3)s]-1: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Ugq
Ce(01) 0,4896(1) 0,1850(1) 0,1176(1) 0,044(1)
0(12) 0,3731(4) 0,3250(4) 0,1388(3) 0,062(2)
0(2)  0,4132(4) 0,0993(3) 0,0243(2) 0,049(1)
O(6)  05722(5) 0,2686(4) 0,2127(3) 0,066(2)
O(4)  0,3804(4) 0,1800(5) 0,2268(2) 0,063(2)
O(5)  05896(5) 0,3422(4) 0,0975(3) 0,066(2)
O(1)  0,4651(4) 0,2672(4) 0,0092(2) 0,053(1)
O(31) 0,5680(4) 0,0287(3) 0,1094(2) 0,054(1)
O(3)  0,3348(4) 0,0591(4) 0,1394(3) 0,058(2)
0(32) 0,5604(5) 0,0759(4) 0,2015(3) 0,064(2)
O(11) 0,2841(4) 0,2207(4) 0,0985(3) 0,056(2)
0(22) 0,7044(4) 0,1736(4) 0,1263(3) 0,064(2)
0O(21) 0,6443(5) 0,1619(4) 0,0340(3) 0,060(2)
O(13) 0,1956(4) 0,3311(4) 0,1328(3) 0,074(2)
0(23) 0,8040(5) 0,1104(4) 0,0574(4) 0,082(2)
N(1)  0,2811(5) 0,2939(4) 0,1238(3) 0,051(2)
N(2)  0,7202(5) 0,1483(4) 0,0718(4) 0,056(2)
0(33) 0,6302(5) -0,0487(5) 0,1840(3) 0,086(2)
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C(1)  0,4465(7) 0,2136(6) -0,0431(4) 0,063(3)
C(2) 03678(7) 0,1469(6) -0,0253(4) 0,058(2)
N@3) 05861(5) 0,0168(5) 0,1651(3) 0,057(2)
C(3) 03592(7) 0,0188(5) 0,0370(5) 0,064(2)
C(5) 0,2601(7) 0,0711(7) 0,1888(4) 0,072(3)
C(12) 0,5371(7) 0,3350(6) -0,0053(5) 0,067(3)
C(10) 0,6088(8) 0,3939(7) 0,1507(6) 0,086(3)
C(11) 05477(8) 0,3932(6) 0,0482(5) 0,074(3)
C(9)  06501(8) 0,3350(7) 0,1994(5) 0,081(3)
C(6)  0,3245(8) 0,1021(7) 0,2422(5) 0,078(3)
C(7)  0,4402(8) 0,2105(8) 0,2783(4) 0,087(4)
C(4)  02774(7) 0,0295(6) 0,0856(4) 0,062(2)
C(8) 04972(8) 0,2893(7) 0,2604(4) 0,082(3)

Tabelle 8.1.4: [Ce(18K6)(NOs)s]-I: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10™%°
m*“] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uss Uzs Uiz Uz

Ce(01) 0.040(1) 0046(1) 0,045(1) -0,003(1) -0,001(1) 0,004(1)
0(12) 0052(3) 0055(4) 0,078(4) -0,011(3) -0,007(2) -0,003(3)
0(2)  0048(3) 0051(3) 0,050(3) -0,005(3) -0,006(2) 0,001(2)
0(6)  0056(4) 0072(4) 0072(4) -0,026(3) -0,002(3) 0,001(3)
O@)  0056(3) 0083(4) 0051(3) -0,005(4) 0,003(2) 0,003(3)
O(5)  0056(3) 0052(4) 0,089(5) -0,005(3) -0,012(3) 0,000(3)
O1)  0050(3) 0055(3) 0054(3) 0,007(3) 0,001(2) 0,003(2)
0(31) 0059(3) 0055(3) 0,048(4) 0,003(3) 0,000(3) 0,004(2)
0(3)  0046(3) 0067(4) 0060(4) 0,0043) 0,003(2) -0,002(3)
0(32) 0061(4) 0073(4) 0057(4) -0,002(3) 0,003(3) 0,012(3)
O(11) 0050(3) 0,049(3) 0,069(4) -0,008(3) -0,002(2) 0,003(2)
0(22) 0051(3) 0073(4) 0,066(4) -0,006(4) -0,006(3) 0,001(3)
O(21) 0059(3) 0,065(4) 0,055(3) 0,006(3) -0,006(3) 0,003(3)
O(13) 0,049(3) 0068(4) 0,105(5) 0,000(4) 0,015(3) 0,019(3)
0(23) 0041(3) 0082(5 0,124(6) -0,010(4) 0,015(3) 0,010(3)
N(1)  0047(3) 0053(4) 0054(4) 0,003(3) 0,005(3) 0,005(3)
N@2)  0037(4) 0052(4) 0079(5) 0,005(4) 0,003(3) 0,001(3)
0(33) 0,088(5) 0065(5) 0,106(6) 0,031(4) 0,001(4) 0,024(4)
C(1)  0066(5) 0078(7) 0,045(5) 0,009(4) 0,001(4) 0,017(5)
C(2)  0055(5) 0069(6) 0051(5) -0,010(4) -0,009(4) 0,010(4)
N(3)  0,048(4) 0,056(5 0,067(5) 0,010(4) 0,007(3) 0,009(3)
C3)  0067(5) 0042(5) 0084(7) -0,015(5) -0,016(5) -0,002(4)
C(5)  0054(5) 0079(7) 0083(6) 0,012(6) 0,019(5) -0,007(4)
C(12)  0049(5) 0067(7) 0085(6) 0031(5) 0008(4)  -0,006(4)
C(10)  0071(7) 0070(7) 0116(9) -0,025(7) -0,002(6)  -0,018(5)

Tabelle 8.1.5: [Ce(18K6)(NO3)s]-11: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10% m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Ueq
Ce(01) 0,2612(1) 0,2486(1) 0,1059(1) 0,023(1)
0O(22) 0,3014(3) 0,2587(8) 0,2466(2) 0,037(1)
O(23) 0,1626(4) 0,3910(5) 0,2041(2) 0,036(1)
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0(6)  0,0411(3) 0,3011(4) 0,0676(2) 0,032(1)
0(32) 0,3713(4) 0,4745(6) 0,1523(2) 0,039(1)
O(11)  0,3444(3) 0,0628(5) 0,0221(2) 0,035(1)
O(31) 02273(4) 0,5094(5) 0,0731(2) 0,038(1)
O(1)  0,1894(3) 0,3039(4) -0,0350(2) 0,032(1)
O(3)  04818(3) 0,2017(4) 0,1463(2) 0,036(1)
C(8)  0,1268(6) -0,0453(7) 0,1860(3) 0,042(2)
0(2)  04195(3) 0,3353(4) 0,0143(2) 0,034(1)
0(12) 0,1657(3) 0,0381(5) 0,0346(2) 0,031(1)
O(4)  0,3225(4) 0,0057(5) 0,1737(2) 0,033(1)
O()  0,0996(4)  0,984(5) 0,1712(2) 0,038(1)
C(10) -0,0386(5) 0,2644(12) 0,1206(3) 0,035(2)
O(13)  0,2489(4) -0,1014(5) -0,0357(2) 0,051(1)
N(2)  0,2236(5) 0,3444(6) 0,2583(3) 0,034(1)
0(33) 0,3153(5) 0,6852(5) 0,1259(3) 0,069(2)
C(11) -0,0021(4) 0,2713(10) -0,0068(3) 0,036(2)
N@3)  0,3055(5) 0,5604(6) 0,1180(3) 0,039(2)
0(21)  0,2108(5) 0,3815(6) 0,3200(2) 0,073(2)
N(1)  0,2532(4) -0,0036(6) 0,0056(3) 0,029(1)
C(7)  0,2461(6) -0,0556(8) 0,2208(3) 0,042(2)
C(12) 0,0738(5) 0,3452(7) -0,0549(3) 0,041(2)
C(4)  0,5628(5) 0,2840(8) 0,1105(3) 0,037(2)
C(5)  05174(6) 0,0602(8) 0,1563(4) 0,046(2)
C(3)  05341(4) 0,2817(8) 0,0306(3) 0,038(2)
C(6)  0,4393(6) -0,0068(8) 0,2061(4) 0,048(2)
C(9)  -0,0196(5) 0,1147(8) 0,1415(4) 0,044(2)
C(1)  0,2659(5) 0,3835(7) -0,0759(3) 0,038(2)
C(2)  0,3842(5) 0,3259(7) -0,0614(3) 0,037(2)

Tabelle 8.1.6: [Ce(18K6)(NO3)s]-11: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [107
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uas Uz Uiz Uz,

Ce(01) 0023(1) 0023(1) 0022(1) -0,003(1) 0,000(1) 0,002(1)
0(22) 0042(2) 0035(3) 0035(2) 0,000(4) 0,003(2) 0,011(4)
0(23) 0036(3) 0040(3) 0031(3) 0,02(2) -0,004(2) 0,001(2)
0(6)  0030(2) 0033(3) 0032(2) -0,006(2) -0,001(2) -0,002(2)
0(32) 0033(3) 0045(4) 0,038(3) -0,001(2) -0,001(2) 0,000(3)
O(11) 0023(2) 0041(3) 0,039(3) -0,005(2) -0,001(2) -0,005(2)
O(31) 0,040(3) 0,039(3) 0,032(3) -0,003(2) -0,006(2) 0,000(2)
O(1)  0028(2) 0035(3) 0032(2) 0,0042) -0,001(2) 0,001(2)
0(3)  0028(2) 0036(4) 0045(3) -0,0062) 0,001(2) 0,008(2)
C(8)  0062(5) 0034(5) 0032(4) 0,05(3) 0,012(3) -0,012(4)
0(2)  0035(2) 0038(3) 0030(2) -0,005(2) 0,006(2) 0,000(2)
0(12) 0024(2) 0035(3) 0036(2) -0,0022) 0,007(2) 0,005(2)
O(4)  0036(3) 0034(3) 0028(3) 0,002(2) -0,001(2) 0,005(2)
O(5)  0042(3) 0036(3) 0,037(3) -0,002(2) 0,009(2) 10,002(2)
C(10) 0,031(3) 0,026(5) 0,0503) 0,011(5) 0,019(3) 10,002(4)
O(13) 0,039(3) 0,047(4) 0,067(3) -0,034(3) 0,001(2) 0,000(2)
N(2)  0044(3) 0,035(4) 0,023(3) -0,005(2) 0,006(2) 0,004(3)
0(33) 0,099(4) 0,020(3) 0,087(4) -0,019(3) 0,011(3) 10,010(3)
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C(11) 0,026(3) 0,046(6) 0,033(3) -0,007(4) -0,006(2) 0,007(4)
N@3)  0,047(4) 0,031(4) 0,041(4) -0,005(3) 0,017(3) -0,003(3)
0(21)  0,103(4) 0,091(5) 0,026(3) -0,012(3) 0,014(3) 0,043(4)
N(1)  0,026(3) 0,030(4) 0,029(3) -0,006(2) -0,006(2) -0,001(2)
C(7)  0,063(5) 0,035(5) 0,028(4) 0,006(3) 0,003(3) -0,001(4)
C(12)  0,039(4) 0,045(5) 0,038(4) 0,003(3) -0,009(3) 0,009(3)
C(4)  0,030(3) 0,044(7) 0,038(3) -0,010(3) 0,006(3) -0,001(3)

8.2 [Y(H20)3(NOs)s]*(18K6)

Tabelle 8.2.1: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ug

Y(1) 0,3872(1) 0,2500 0,5244(1) 0,046(1)
0O(31) 0,3237(4) 0,2500 0,3238(5) 0,128(3)
0(22) 0,1221(3) 0,2500 0,5228(7) 0,116(3)
0O(33) 0,3981(5) 0,2500 0,1579(5) 0,132(3)
0(12) 0,3850(4) 0,2500 0,8899(5) 0,100(2)
0(032) 0,4608(3) 0,2500 0,3345(4) 0,065(1)
0O(001) 0,4264(2) 0,0924(2) 0,4962(3) 0,058(1)
0(002) 0,5377(2) 0,2500 0,5794(4) 0,060(1)
O(11) 0,3821(2) 0,1752(2) 0,7196(3) 0,074(1)
0O(21) 0,2447(2) 0,3242(3) 0,5315(4) 0,087(1)
N(1) 0,3834(3) 0,2500 0,7804(5) 0,065(2)
N(2) 0,2010(4) 0,2500 0,5295(5) 0,071(2)
N(3) 0,3946(4) 0,2500 0,2674(6) 0,083(2)
0(3) 0,3491(3) -0,0929(3) 0,4036(5) 0,099(2)
0(2) 0,4624(4) 0,0196(3) 0,2607(4) 0,104(1)
o) 0,6339(3) 0,0514(3) 0,3420(5) 0,105(2)
C@®3) 0,5387(8) 0,0281(7) 0,1823(7) 0,138(4)
C@) 0,6954(6) 0,1162(5) 0,3988(12) 0,155(5)
C(2 0,5995(7) 0,0869(7) 0,2339(10) 0,156(5)
C(4) 0,4073(6) -0,0480(6) 0,2120(6) 0,112(3)
C(5) 0,3280(5) -0,0547(6) 0,2865(8) 0,120(3)
C(6) 0,2789(5) -0,0839(7) 0,4851(10) 0,134(4)
Y(1) 0,3872(1) 0,2500 0,5244(1) 0,046(1)
O(31) 0,3237(4) 0,2500 0,3238(5) 0,128(3)
0(22) 0,1221(3) 0,2500 0,5228(7) 0,116(3)
0O(33) 0,3981(5) 0,2500 0,1579(5) 0,132(3)
0(12) 0,3850(4) 0,2500 0,8899(5) 0,100(2)
0(032) 0,4608(3) 0,2500  0,3345(4) 0,065(1)

Tabelle 8.2.2: [Y(H20)3(NO3)3](18K6): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ui U, Uss Uss Uiz Ui,

Y(1) 0,050(1) 0,042(1) 0,046(1) 0,000 0,002(1) 0,000
0(31) 0,066(3) 0,262(10)  0,055(3) 0,000 -0,006(3) 0,000
0(22) 0,046(3) 0,137(7) 0,167(8) 0,000 0,000(3) 0,000
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0(33)  0,127(6) 0,225(10)  0,043(3) 0,000 -0,004(3) 0,000
0(12)  0,155(6) 0,103(5) 0,043(3) 0,000  0,008(3) 0,000
0(032) 0,068(3) 0,071(3) 0,054(3) 0,000  0,006(2) 0,000
0(001) 0,066(2) 0,045(2) 0,063(2) -0,005(1) 0,004(1) 0,002(2)
0(002)  0,050(2) 0,060(3) 0,070(3) 0,000 -0,006(2) 0,000
0O(11)  0115(3) 0,054(2) 0,052(2) 0,004(2) 0,004(2) -0,011(2)
0(1)  0061(2) 0,069(2) 0,132(4) -0,029(2) 0,000(2) 0,006(2)
N(L) 0,069(3) 0,072(4)  0,053(3) 0,000  0,004(2) 0,000
N(2) 0,061(3) 0,082(4)  0,070(4) 0,000  0,005(3) 0,000
N(3) 0,079(4)  0,120(6)  0,051(4) 0,000  0,003(3) 0,000
0@3) 0,072(2) 0,073(2) 0,151(4) -0,029(3) -0,003(3) 0,001(2)
0() 0,152(4)  0,097(3) 0,062(2) -0,005(2) 0,003(3) 0,005(3)
o(1) 0,114(3) 0,081(3) 0,118(4) 0,017(3) 0,048(3) 0,014(2)
C(3)  0,220(11) 0,137(7) 0,057(4) 0,004(4) 0,028(5) 0,012(7)
C(1) 0,152(8)  0,057(4) 0,255(13) -0,013(6) 0,128(9) -0,022(4)
C(2) 0,184(9) 0,138(8) 0,148(9) 0,084(7)  0,099(7) 0,092(7)
C(4) 0,148(7) 0,106(5) 0,083(5) -0,018(4) -0,042(5) 0,032(5)
C(5) 0,121(6) 0,107(5) 0,130(7) -0,022(5) -0,073(5) 0,006(4)
C(6) 0,072(4)  0,104(6) 0,225(12) -0,030(6) 0,021(5) -0,032(4)

8.3 [M(15K5)(NO3)s] (M = La; Ce)

Tabelle 8.3.1: [La(15K5)(NOs)s]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspara-
meter [10%° m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Ugq
La(3) 0,5056(1) 0,9095(1) 0,0465(1) 0,035(1)
O(11) 0,3245(8) 1,0129(9) -0,0206(3) 0,063(2)
0(23) 0,9603(10) 0,9645(13) -0,0357(5) 0,140(4)
O(12) 0,3377(7) 0,7955(8) -0,0622(3) 0,062(2)
O(13) 0,2067(9) 0,9088(12) -0,1148(3) 0,100(3)
0(4) 0,6399(7)  1,0244(7) 0,1630(3) 0,063(2)
0(5) 0,3662(7)  1,0497(8) 0,1252(3) 0,061(2)
0(2) 0,3468(9) 0,5575(7) 0,0333(3) 0,067(2)
0(1) 0,1826(7) 0,7162(8) 0,0879(3) 0,061(2)
0O(21) 0,6834(8) 0,8200(8) -0,0255(3) 0,067(2)
O(31) 0,6707(8) 1,2438(7) 0,0408(4) 0,066(2)
0(3) 0,5828(8) 0,7153(7) 0,1272(3) 0,066(2)
0(22) 0,8384(7) 1,0215(8) 0,0438(3) 0,061(2)
0(32) 0,6789(7) 1,1334(9) -0,0508(3) 0,068(2)
O(33) 0,8133(8) 1,4101(9) -0,0400(4) 0,105(3)
N(1) 0,2862(9) 0,9051(11) -0,0667(4) 0,062(2)
N(2) 0,8325(10) 0,9373(11) 0,0-60(5) 0,067(2)
N(3) 0,7236(9) 1,2655(11) -0,0188(5) 0,065(2)
C(8) 0,6900(20) 0,9349(16) 0,2029(7) 0,137(6)
C(3) 0,0988(13) 0,5339(13) 0,0894(6) 0,087(4)
C(1) 0,1867(10) 0,9716(13) 0,1233(5) 0,076(3)
C(4) 0,1611(12) 0,4741(10) 0,0354(6) 0,079(3)
C(9) 0,6138(14) 1,1544(17) 0,1913(6) 0,112(4)
C(10) 0,4370(12) 1,1114(12) 0,1871(5) 0,067(3)
C(7) 0,6714(17) 0,7845(19) 0,1840(5) 0,105(4)
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C(5) 0,4140(20) 0,4664(14) 0,0667(9) 0,139(6)
C(6) 0,5390(20) 0,5470(16) 0,1112(8) 0,130(6)
C(2) 0,1051(11) 0,7856(13) 0,1339(5) 0,079(3)

Tabelle 8.3.2: [La(15K5)(NO3)s]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uss Uz Uis Uz

La(3) _ 0030(1) 0039(1) 00341 00041  0,002(1) 0,015(1)
O(11)  0064(4) 0097(5 0042(4) 0,000(4) -0,001(3) 0,051(4)
0(23)  0077(5 0241(11) 0,120(8) -0,034(7)  0,031(5) 0,092(6)
O(12)  0056(3) 0072(4) 0051(4) -0011(3) -0,007(3) 0,027(3)
O(13)  0097(5 0,91(8) 0,043(5) -0,013(4) -0,019(4) 0,096(6)
0(4) 0,079(4) 0,088(4) 0,043(4) -0017(3) -0,021(3) 0,059(4)
0(5) 0,055(4) 0,092(5) 0,049(4) -0,015(3)  0,001(3) 0,047(4)
0(2) 0,062(4) 0,028(3) 0,092(6) -0,001(3) -0,010(4) 0,009(3)
o(1) 0,031(3) 0,062(4) 0,058(5) 0003(3)  0,014(3) 0,000(3)
O(21)  0056(4) 0,093(5) 0,060(5) -0,018(3)  0,003(3) 0,043(4)
O(31)  0057(4) 0,036(3) 0095(6) 0,001(3) -0,004(4) 0,016(3)
0(3)  0089(5) 0047(3) 0063(5) 00103) -0,020(3) 0,035(3)
0(22)  0034(3) 0075(4) 0058(5) -0,003(3) -0,004(3) 0,015(3)
0(32)  0067(4) 0,083(5) 0049(5) 00254)  0,010(3) 0,034(4)
0(33) 00714 0072(4) 0133(7) 0,064(5) -0,015(4) 0,007(4)
N() 0,048(4) 0,104(7) 0,040(5) 0,001(4)  0,002(4) 0,042(5)
NQ) 0,053(5) 0,100(6) 0,064(6) 0,000(5  0,009(4) 0,050(5)
NQ3) 0,051(5) 0,065(6) 0,078(7) 0,026(5)  0,001(4) 0,030(4)
C®)  0220(16) 0,091(8) 0,104(12) -0,0358) -0,108(11)  0,081(10)
ce) 0,059(6) 0,068(7) 0,088(9) 0,015(6)  0,015(6) -0,003(5)
c) 0,041(5) 0,105(8) 0,088(8) -0,017(6)  0,011(5) 0,041(5)
C(4) 0,059(6) 0,032(5) 0,100(9) -0,019(5) -0,012(6) -0,013(4)
C(9) 0,104(8) 0,162(11) 0,103(10) -0,078(8) -0,044(7) 0,090(8)
C(10)  0,068(6) 0,080(6) 0,048(7) -0,021(5)  0,002(5) 0,033(5)
C(7)  0144(10) 0,163(12) 0056(8) -0,019(8) -0038(7)  0,114(10)
C(5)  0173(13) 0,049(6) 0,208(16) -0,037(8) -0,093(13) 0,064(8)
C6)  0178(15) 0,068(8) 0,163(16) -0,019(9) -0,066(12)  0,077(10)
cR) 0,043(5) 0,1048) 0079(8) 0012(5  0,037(5) 0,029(5)
La3)  0,030(1) 0,039(1) 0034(1) 0001(1)  0,002(1) 0,015(1)

Tabelle 8.3.3: [Ce(15K5)(NO3)s]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspara-
meter [10%° m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Ueq
Ce(01) 0,2872(1) 0,0171(1) 0,2292(1) 0,029(1)
0(1) 0,1358(2) -0,1130(1) 0,3146(2) 0,042(1)
0(3) 0,5067(2) -0,0952(1) 0,2439(2) 0,040(1)
0(4) 0,3679(2) -0,0650(1) 0,0674(1) 0,038(1)
0(32) 05098(2) 0,0994(2) 0,1717(2) 0,045(1)
0(5) 0,0955(2) -0,0830(2) 0,1182(2) 0,042(1)
O(31)  0,4800(2) 0,1208(2) 0,3243(2) 0,045(1)
0(21)  0,2515(2) 0,1938(2) 0,1941(2) 0,043(1)
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0(2)  0,3874(2) -0,0528(2) 0,4072(1) 0,042(1)
O(11)  0,1702(3) 0,0921(2) 0,3686(2) 0,057(1)
O(13) 0,0251(2) 0,0712(2) 0,2376(2) 0,053(1)
0(22) 0,2129(2) 0,1041(1) 0,0694(2) 0,044(1)
O(33) 0,6377(3) 0,2013(2) 0,2558(2) 0,068(1)
N@3)  05460(2) 0,1424(2) 0,2510(2) 0,040(1)
0(23)  0,1908(3) 0,2503(2) 0,0495(2) 0,070(1)
C(7)  0,6000(3) -0,0890(2) 0,3339(2) 0,047(1)
0(12) -0,0568(4) 0,1224(3) 0,3706(3) 0,103(1)
C(l)  0,0453(3) -0,1757(2) 0,2558(2) 0,048(1)
C(9)  0,2764(4) -0,0845(2) 0,4655(2) 0,049(1)
C(5)  0,4728(3) -0,1369(2) 0,0767(2) 0,048(1)
N(2)  02182(3) 0,1849(2) 0,1029(2) 0,040(1)
C(2)  -0,0175(3) -0,1252(2) 0,1676(2) 0,047(1)
C(6)  05818(3) -0,1129(2) 0,1588(2) 0,049(1)
C(4)  0,2507(3) -0,0847(2) -0,0065(2) 0,044(1)
N(1)  0,0431(4) 0,0960(2) 0,3273(2) 0,057(1)
C(3)  0,1370(3) -0,1375(3) 0,0382(2) 0,050(1)
C(8)  05109(4) -0,1125(2) 0,4150(2) 0,050(1)
C(10)  0,1829(4) -0,1527(2) 0,4083(2) 0,050(1)

Tabelle 8.3.4: [Ce(15K5)(NO3)s]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [102° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Ce(01) 0,030(1) 0,029(1) 0,027(1) -0,001(1) 0,004(1) 0,000(1)
O(1)  0050(1) 0,041(1) 0,035(1) 0,005(1) 0,000(1) -0,011(1)
0(3)  0036(1) 0,047(1) 0,036(1) 0,001(1) 0,003(1) 0,006(1)
O(4)  0036(1) 0,042(1) 0,038(1) -0,005(1) 0,005(1) 0,002(1)
0(32) 0,045(1) 0,049(1) 0,041(1) -0,004(1) 0,009(1) -0,006(1)
O(5)  0039(1) 0,049(1) 0,038(1) -0,009(1) 0,011(1) 10,012(1)
O(31) 0,052(1) 0,048(1) 0,034(1) 0,003(1) 0,000(1) -0,008(1)
O(21) 0,050(1) 0,040(1) 0,038(1) -0,002(1) -0,002(1) 0,002(1)
0(2)  0049(1) 0,043(1) 0,033(1) 0,005(1) -0,001(1) 0,000(1)
O(11) 0,072(2) 0,053(2) 0,046(1) -0,003(1) 0,014(1) 0,010(1)
O(13) 0,047(1) 0,052(2) 0,062(2) 0,000(1) 0,014(1) 0,008(1)
0(22) 0,055(1) 0,034(1) 0,041(1) -0,001(1) -0,005(1) 0,000(1)
0(33) 0,054(2) 0,057(2) 0,092(2) -0,006(1) 0,007(1) -0,026(1)
N@)  0,034(1) 0038(1) 0047(1) 0,003(1) -0,001(1) -0,001(1)
0(23) 0,099(2) 0,039(1) 0,064(2) 0,017(1) -0,029() -0,006(1)
C(7)  0042(2) 0047(2) 0,049(2) 0,004(1) -0,008(1) 0,006(1)
0(12) 0102(2) 0123(3) 0,093(2) 0017(2) 0,064(2) 0,055(2)
C(l)  0046(2) 0046(2) 0,052(2) 0,000(1) 0,004(1) -0,015(1)
C)  0063(2) 0053(2) 0,029(1) 0,006(1) 0,006(1) -0,004(2)
C(5)  0052(2) 0050(2) 0,043(2) -0,003(1) 0,014(1) 0,014(1)
N(2)  0,040(1) 0,033(1) 0,045(1) 0,006(1) -0,005(1) 0,000(1)
C(2)  0033(2) 0058(2) 0,048(2) -0,004(2) 0,004(1) -0,012(1)
C(6)  0042(2) 0056(2) 0,052(2) 0,005(2) 0,014(1) 0,013(1)
C(4)  0046(2) 0055(2) 0,031(1) -0,009(1) 0,003(1) -0,003(1)
N(l)  0071(2) 0,045(2) 0061(2) 0,009(1) 0,035(2) 0,017(1)
C()  0049(2) 0057(2) 0,044(2) -0,018(2) 0,006(1) 10,010(2)
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C(8)  0,058(2) 0,047(2) 0,042(2) 0,007(1) -0,010(1) 0,007(2)
C(10) 0,061(2) 0,051(2) 0,039(2) 0,014(1) 0,006(1) -0,007(2)
Ce(01) 0,030(1) 0,029(1) 0,027(1) -0,001(1) 0,004(1) 0,000(1)

8.4 [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)5(H20).

Tabelle 8.4.1: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H,0),: Atomlagen und isotrope thermische Aus-
lenkungsparameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z (c) Ueq

Nd(01) 0,17098(2) -0,3986(2)  0,6277(2)  0,037(1)
Nd(02) 0,12541(2) -0,1008(2)  0,2915(2)  0,038(1)
0(003) 0,12685(8) 0,1043(17)  0,3899(6)  0,037(3)
O(004) 1,6975(11) -0,5860(20) 0,7283(10)  0,053(4)
0(005) 1,5859(11) -0,3200(20) 0,5326(10)  0,059(5)
N(5)  1,8065(19) -0,2860(30) 0,5501(18)  0,082(9)
N(2)  1,3343(12) 0,1440(30) 0,2360(14)  0,064(7)
0(008)  1,8152(7) -0,3597(19)  0,7413(8)  0,050(5)
0(009) 1,8353(12) -0,3660(30) 0,6069(14)  0,093(8)
0(010) 1,2253(15) -0,2260(30) 0,3905(12)  0,082(7)
O(011) 1,3759(10) -0,1740(20)  0,3844(9)  0,048(5)
0(012)  1,1479(9) -0,1480(20)  0,1763(7)  0,057(5)
0(013) 1,7721(11) -0,6650(30) 0,6321(10)  0,098(7)
O(014) 1,3537(9) 0,0990(20)  0,2923(8)  0,051(3)
C(22) 1,9634(19) -0,5070(50) 0,8961(18) 0,138(14)
0(016) 1,9812(12) -0,3530(30) 0,8727(10)  0,075(6)
0(017) 1,8508(19) -0,2330(40) 0,5300(17) 0,136(12)
0(018) 1,6334(11) -0,2680(20)  0,6879(9)  0,063(5)
0(019) 1,7281(12) -0,1010(20) 0,6394(11)  0,055(5)
0(020) 1,5953(11) -0,5950(30) 0,6161(10)  0,086(6)
0(021) 1,2298(11) -0,4030(20) 0,2829(11)  0,055(5)
0(022) 1,1743(13) -0,5330(20) 0,1488(10)  0,088(7)
O(345) 0,9867(12) -0,1630(20) 0,0537(10)  0,066(5)
0(934) 1,1240(11) -0,0450(20) 0,0409(10)  0,090(7)
0(026) 1,2188(11) 0,3480(30) 0,3713(10)  0,055(5)
0(027) 1,3292(12) -0,2310(30) 0,2251(12)  0,101(8)
0(028) 1,8390(11) -0,4510(30)  0,8788(8)  0,087(7)
0(029) 1,7203(9) -0,2080(20)  0,8281(7)  0,063(4)
C(1)  1,0999(17) -0,6180(30) 0,1250(12) 0,099(10)
0(032) 1,2660(12) 0,0890(30) 0,2007(10)  0,074(6)
C@®) 0,9564(9) -0,3350(30) 0,1257(10)  0,062(7)
N(1)  1,2261(11) 0,2210(20) 0,3495(11)  0,033(4)
0(384) 1,7957(11) 0,0310(30) 0,7740(11)  0,082(7)
0(036) 1,7389(14) -0,8420(30) 0,5414(13)  0,079(6)
0(039) 1,3761(12) 0,2060(30) 0,2106(12)  0,096(7)
0(040) 1,7350(13) -0,2700(30) 0,5213(10)  0,065(6)
C(6)  1,0449(15) -0,0050(30) -0,0003(12)  0,054(6)
0(042) 1,2290(14) -0,3000(30) 0,0803(13)  0,138(9)
0(043) 1,4912 -0,1038 0,5754  0,101(3)
C(14) 0,15460 -0,3962 0,3593 0,134(11)
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Tabelle 8.4.2: [Nd(H20)4(NO3)3]2(15K5)3(H20).: Anisotrope thermische Auslenkungspa-

0(11)
C(29)
N(049)
C(28)
c(7)
0(34)
c(21)
C(16)
C(13)
0(844)
C(27)
C(11)
C(23)
0(834)
C(4)
C(30)
C(20)
0(41)
C(10)
C(12)
C(9)
C(19)
C(5)
C(2)
C(25)
0(842)
N(3)
0(31)
C(15)
C(26)
0(619)
N(6)
0(63)
C(24)
0(112)
C(18)
c(17)
Cc(8)
0(117)
0(99)
0(98)

1,1936(9)
1,7172(9)
1,7280(14)
1,7620(12)
1,1671(13)
1,0314(11)
1,9111(17)
1,5644
1,4968
1,4085
1,7469(10)
1,4106
2,0147(17)
1,5276
0,9547(16)
1,7803(19)
1,4170
1,6825(12)
1,1940(30)
1,4147
1,2030(18)
1,4121
0,9955(9)
1,0579(13)
1,9081(17)
1,9209(9)
1,1528(15)
1,1297(8)
1,5804
1,8548(17)
1,1136(18)
1,6304(15)
1,5983(12)
1,9960(20)
1,5582
1,4917
1,5343
1,2220(20)
1,4871
1,5310(30)
1,4583(15)

0,1930(19)
-0,3460(30)
-0,6970(30)
-0,0710(30)
-0,1050(30)
-0,3820(40)
-0,4910(40)

0,0117
-0,5198
-0,3759

0,0610(20)

-0,5504
-0,3560(50)
-0,2421
-0,1860(40)
-0,4370(50)
-0,3405
-0,6100(30)
-0,5680(40)
-0,5835
-0,4360(50)
-0,1418

0,0000(20)
-0,5690(30)

0,0430(40)
-0,1130(20)
-0,2110(30)
-0,1460(30)

-0,1238

0,0770(40)
-0,2560(30)
-0,6320(30)
-0,7390(30)
-0,1600(40)

-0,0111
0,0456
0,0923

-0,1710(50)

-0,5190
-0,1280(90)
-0,1480(40)

0,2866(9)
0,8674(10)
0,5629(13)

0,8685(8)
-0,0065(9)
0,1655(10)
0,9312(14)

0,4156
0,3631
0,4994
0,8163(10)
0,4870
0,8243(18)
0,3674
0,1053(14)
0,8977(19)
0,5685
0,5310(11)
0,1009(17)
0,4255
0,0530(20)
0,5641
0,0330(10)
0,1686(12)
0,7648(17)
0,7667(11)
0,3654(14)
0,3050(10)
0,3895
0,7847(19)
0,3978(17)
0,6883(13)
0,7091(12)
0,7900(17)
0,4864
0,5529
0,5134
0,0290(17)
0,4253
0,7520(30)
0,2069(13)

0,049(4)
0,072(6)
0,072(8)
0,078(9)
0,065(5)
0,139(11)
0,076(8)
0,085(6)
0,134(10)
0,078(3)
0,055(4)
0,108(8)
0,100(12)
0,137(5)
0,070(7)
0,172(18)
0,174(15)
0,118(8)
0,210(20)
0,100(7)
0,180(20)
0,070(5)
0,044(4)
0,072(6)
0,162(19)
0,086(5)
0,076(8)
0,071(6)
0,114(8)
0,159(17)
0,119(10)
0,058(6)
0,096(7)
0,122(14)
0,183(9)
0,195(16)
0,117(8)
0,185(19)
0,077(3)
0,560(30)
0,262(10)

rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ui U, Uss Uz Uiz Ui,
Nd(01) 0,029(1) 0,043(1) 0,037(1) -0,002(1) 0,010(1)  -0,004(1)
Nd(02) 0,031(1) 0,045(1) 0,035(1) -0,001(1) 0,010(1)  -0,003(1)
0O(003) 0,052(6) 0,038(8) 0,026(5) 0,005(5) 0,020(5) 0,002(6)
O(004) 0,055(9) 0,061(10) 0,041(6) -0,016(7) 0,017(6)  -0,022(7)
O(005) 0,048(11) 0,064(14) 0,057(11) -0,008(10) 0,012(9) -0,017(9)
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N(5)
N(2)
0(008)
0(009)
0(010)
0(011)
0(012)
0(013)
0(014)
C(22)
0(016)
0(017)
0(018)
0(019)
0(020)
0(021)
0(022)
0(345)
0(934)
0(026)
0(027)
0(028)
0(029)
c(1)
0(032)
c(@3)
N(1)
0(384)
0(036)
0(039)
0(040)
C(6)
0(042)
0(043)
C(14)
0(11)
C(29)
N(049)
C(28)
c(7)
0(34)
C(21)
C(16)
C(13)
0(844)
c(27)
C(11)
C(23)
0(834)
C(4)
C(30)
C(20)

0,130(20)
0,033(10)

0,018(6)
0,091(13)
0,123(18)

0,032(9)
0,058(10)
0,084(11)

0,043(6)
0,110(20)
0,074(11)
0,170(20)
0,078(11)

0,062(9)

0,048(7)
0,071(11)
0,136(15)
0,065(10)
0,063(12)
0,074(10)
0,098(14)
0,075(14)

0,063(6)
0,130(20)

0,054(9)

0,021(6)

0,043(8)
0,070(10)
0,091(13)
0,111(14)
0,076(12)
0,069(12)
0,176(19)

0,108(8)
0,180(30)

0,069(8)

0,044(7)
0,079(16)
0,109(15)

0,071(9)
0,051(10)
0,090(15)
0,079(10)
0,180(20)

0,066(5)

0,079(8)
0,148(16)
0,063(14)
0,157(13)
0,055(11)
0,150(30)
0,160(20)

0,041(16)
0,096(16)
0,050(11)
0,056(13)
0,069(15)
0,057(13)
0,087(13)
0,088(15)

0,072(8)
0,170(40)
0,109(17)
0,140(20)
0,060(12)
0,058(11)
0,117(12)
0,033(10)
0,047(11)
0,045(10)
0,087(15)
0,041(12)
0,095(17)
0,160(20)
0,080(11)
0,080(17)
0,102(14)
0,099(19)

0,014(8)
0,109(17)
0,051(14)
0,102(13)
0,074(14)
0,047(11)
0,101(18)

0,073(9)
0,106(18)

0,038(8)
0,112(16)
0,080(20)
0,081(19)
0,079(13)
0,270(30)
0,099(17)
0,059(12)
0,110(20)
0,099(10)
0,034(11)
0,054(13)
0,130(30)
0,083(12)
0,100(20)
0,190(40)
0,300(40)

0,130(20)
0,065(14)
0,061(9)
0,160(20)
0,079(12)
0,043(10)
0,019(6)
0,075(11)
0,020(5)
0,120(20)
0,050(8)
0,180(20)
0,063(8)
0,050(9)
0,058(9)
0,058(10)
0,057(10)
0,074(11)
0,122(14)
0,066(9)
0,151(18)
0,039(8)
0,048(6)
0,073(11)
0,053(8)
0,059(10)
0,050(10)
0,082(13)
0,092(13)
0,106(13)
0,050(8)
0,044(11)
0,190(20)
0,155(10)
0,200(30)
0,051(8)
0,061(10)
0,070(16)
0,038(7)
0,045(7)
0,073(8)
0,030(8)
0,099(11)
0,062(11)
0,087(6)
0,065(11)
0,050(8)
0,140(20)
0,201(16)
0,064(10)
0,250(40)
0,094(14)

-0,039(15)
-0,007(12)

0,004(7)
0,001(12)

-0,008(10)

0,016(8)
0,005(7)
-0,004(8)
0,014(5)
0,000(20)
-0,016(9)

-0,049(16)

-0,004(7)
0,020(7)
0,016(9)

-0,016(7)

-0,001(8)

-0,018(7)

0,054(11)

-0,010(7)

0,027(13)

0,011(10)
0,012(6)

-0,049(11)

0,033(8)

-0,032(10)

0,019(6)

-0,003(11)
-0,001(10)

0,031(9)
-0,010(8)
0,011(8)

-0,038(16)

0,002(8)

-0,061(17)

-0,003(5)
0,014(10)

-0,035(13)

0,029(11)
0,023(8)

-0,032(13)

0,001(9)
0,035(10)

-0,037(12)

0,024(6)
0,001(7)
0,003(8)

-0,042(19)

0,003(10)

-0,016(11)

0,120(30)

-0,093(19)

0,110(20)
0,022(11)
-0,005(6)
0,077(13)
0,067(12)
0,004(8)
0,008(6)
-0,016(8)
-0,005(5)
0,035(19)
0,032(8)
0,160(20)
0,039(8)
0,027(7)
-0,015(5)
0,021(8)
0,014(9)
0,012(8)
0,040(11)
0,043(8)
0,093(13)
0,034(9)
0,026(5)
0,025(12)
0,007(7)
0,009(6)
0,028(7)
0,045(9)
0,034(10)
0,074(11)
0,032(8)
0,018(9)
0,130(18)
0,088(7)
0,160(20)
0,034(7)
0,023(6)
0,044(13)
0,024(9)
0,022(7)
0,007(8)
0,014(9)
0,017(9)
0,000(11)
0,048(5)
0,041(7)
-0,034(9)
0,070(15)
0,104(12)
0,038(9)
0,00160(30)
0,093(15)

-0,013(14)
-0,024(10)

-0,021(6)
0,007(9)

-0,038(12)

0,001(8)
0,007(9)
0,043(9)
-0,028(6)

-0,020(20)
-0,015(10)
-0,086(17)

0,022(9)

0,001(7)
-0,011(7)
-0,006(7)
0,0-44(9)
-0,003(8)
0,013(10)

0,006(8)
0,004(11)
0,003(12)
-0,005(6)

-0,065(14)

0,012(9)
-0,029(8)
0,013(6)
0,002(9)

-0,006(10)
-0,037(10)
-0,004(10)

0,015(8)
0,016(14)
0,005(7)

-0,017(16)

-0,003(5)
-0,018(8)

-0,035(13)

0,049(14)

-0,011(10)
-0,068(14)
-0,029(12)

-0,055(9)
0,071(17)
0,019(5)
0,016(6)
0,037(10)

-0,030(15)

0,021(9)
0,010(11)
0,080(20)

-0,140(20)
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0(41) 0,112(13) 0,077(15) 0,115(14) 0,015(11) -0,005(10) 0,042(11)
C(10)  0,460(60) 0,130(30) 0,140(30) -0,020(20)  0,210(40)  0,050(30)
C(12)  0,055(8) 0,112(18) 0,071(10) 0,002(10)  -0,039(7) -0,018(10)
C(9)  0,180(30) 0,150(40) 0,280(50) -0,150(30)  0,190(30) -0,100(20)
C(19)  0,056(8) 0,084(13) 0,063(9) -0,017(8) 0,018(7)  0,017(7)
C(5) 0,038(8) 0,021(10) 0,069(10)  -0,004(7) 0,016(7)  0,005(6)
C(2)  0,081(12) 0,050(14) 0,091(11) 0,025(10)  0,041(10) -0,017(8)
C(25) 0,099(18) 0,068(18) 0,190(30) 0,100(19)  -0,073(16) -0,076(14)
0(842)  0,043(6) 0,066(10) 0,145(14)  0,012(8) 0,035(7)  -0,018(5)
N(3)  0,078(16) 0,085(17) 0,094(18) -0,019(13)  0,064(15) -0,054(12)
0O(31)  0,032(7) 0,115(15) 0,079(10) -0,028(10) 0,036(7)  -0,007(7)
C(15) 0,080(11) 0,090(17) 0,170(20) 0,083(15)  0,043(12)  0,000(10)
C(26) 0,073(15) 0,180(40) 0,220(40) 0,100(30)  0,054(19) 0,046(18)
0(619) 0,155(19) 0,102(17) 0,180(20) -0,061(14)  0,149(18) -0,059(14)
N(6)  0,080(14) 0,028(12) 0,065(12)  0,013(8)  0,029(11)  0,000(9)
0(63)  0,051(7) 0,129(17) 0,107(13) 0,045(11) 0,031(7)  -0,008(8)
C(24) 0,190(30) 0,100(20) 0,170(30) -0,006(19)  0,160(30) -0,030(20)
0(112) 0,191(16) 0,116(16) 0,300(20) 0,048(16)  0,158(17) -0,021(12)
C(18) 0,350(40) 0,070(20) 0,270(40) -0,010(20)  0,230(40)  0,010(20)
C(17) 0,165(19) 0,027(12) 0,180(20) 0,004(12)  0,093(17) 0,015(12)
C(8)  0,350(50) 0,180(30) 0,120(20) 0,080(20)  0,200(30)  0,100(30)
O(117) 0,071(6) 0,071(8) 0,088(7)  -0,005(6) 0,030(5)  0,000(5)

8.5 [Gd(H20)7(NO3)[Cls(15K5)5(H20),

Tabelle 8.5.1: [Gd(H20);(NO3)],Cl4(15K5)3(H20),: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [102° m?] mit Standardabweichungen.

Atom x (a) y (b) z(c) Ugq
Gd(01) -0,4418(1) 0,2811(1) 0,8091(1) 0,035(1)
Gd(02) 0,0506(1) 0,2941(1) 1,3064(1) 0,035(1)
CI(03) -0,2884(2) 0,2383(1) 0,5563(1) 0,065(1)
Cl(04) -0,2937(2)  0,5049(1) 0,8760(1) 0,070(1)
0(221) -0,0778(4) 0,2508(2) 1,2260(2) 0,061(1)
0O(206) -0,0935(3) 0,4191(2) 1,2641(2) 0,050(1)
0O(105) -0,2850(3) 0,2017(2) 0,8877(2) 0,047(1)
0O(103)  -0,4443(4) 0,3564(2) 0,9114(2) 0,055(1)
0(201) 0,0409(4) 0,3674(3) 1,4087(3) 0,057(1)
0(102) -0,6334(3) 0,3783(2) 0,8056(2) 0,050(1)
0O(101) -0,5497(4) 0,2081(2) 0,9289(2) 0,049(1)
0O(106)  -0,2496(4) 0,2322(3) 0,7273(2) 0,061(1)
0(207)  -0,1565(4) 0,2849(3) 1,3849(2) 0,058(1)
0O(107)  -0,4676(4) 0,3328(3) 0,6711(2) 0,060(1)
0(204) 0,1360(4) 0,1962(2) 1,4146(2) 0,052(1)
0(203) 0,2198(4) 0,2062(3) 1,2474(3) 0,069(1)
O(111) -0,4514(4) 0,1408(3) 0,7935(3) 0,061(1)
0(11) -0,3249(4) 0,4659(2) 1,1658(3) 0,061(1)
0(2) -0,1920(4) 0,0198(3) 0,9168(3) 0,064(1)
0(222) -0,0149(4) 0,1545(2) 1,3206(3) 0,062(1)
0(205) 0,0989(4) 0,3610(2) 1,1653(2) 0,057(1)
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0(1)
0(112)
0(@3)
0(25)
c(1)
0(12)
0(15)
0(4)
0(13)
0(104)
C(21)
0(14)
N(1)
0(23)
N(2)
0(202)
0(24)
0(5)
0(22)
0(113)
0(223)
0(21)
C(4)
C(12)
C(11)
C(23)
c@)
C(17)
Cc(9)
C(20)
c(7)
C(13)
C(10)
C(18)
C(19)
Cc(8)
C(5)
C(30)
C(25)
C(16)
C(14)
C(22)
C(6)
C(15)
C(29)
C(26)
C(2)
C(27)
C(28)
C(24)
CI(01)
CI(02)

-0,4065(4)
-0,6248(4)
-0,0492(4)
0,2937(5)
0,0561(8)
-0,1030(5)
-0,3488(4)
-0,0425(5)
-0,1231(4)
-0,3257(4)
0,5181(8)
-0,3028(5)
-0,5657(5)
0,3771(5)
-0,0785(5)
0,2357(5)
0,4416(5)
-0,2792(6)
0,1603(5)
-0,6153(5)
-0,1372(6)
0,2433(5)

-0,1709(12)
-0,0962(10)

-0,0144(6)
0,3992(7)

-0,0493(11)

-0,3774(7)
-0,1466(7)
-0,0530(7)
-0,3443(7)
-2035(11)
-0,0252(7)
-0,2465(8)
-0,1806(7)
-0,3053(6)

-0,2982(11)

0,5010(8)
0,2207(9)
-0,4410(6)
-0,3076(9)
0,4928(8)
-0,4133(7)
-0,3999(8)
0,3504(8)
0,1471(9)
0,0656(8)
0,1741(9)
0,2132(8)
0,3196(9)
-0,7561(2)
-0,2258(2)

0,0811(3)
0,2231(2)
0,1274(3)
0,2273(3)
0,1627(5)
0,5267(3)
0,4221(3)
0,2028(3)
0,6196(3)
0,3952(3)
0,1686(6)
0,5729(3)
0,1516(3)
0,0757(3)
0,1775(3)
0,3584(5)
0,2193(3)
0,2033(3)
0,0249(3)
0,0957(3)
0,1310(3)
0,0641(3)
0,2403(6)
0,6042(8)
0,6060(4)
0,2668(5)
0,1969(7)
0,3960(4)
0,0087(5)
0,6005(4)
-0,0003(4)
0,6163(8)
0,0408(4)
0,4519(4)
0,5232(4)
-0,0136(4)
0,1384(6)
0,0815(6)
0,1177(5)
0,4154(5)
0,4950(5)
0,2169(6)
0,1071(5)
0,4532(5)
-0,0073(4)
0,0157(5)
0,1571(6)
-0,0318(4)
-0,0068(4)
0,1716(5)
0,2387(1)
0,5061(1)

1,0255(3)
0,7758(3)
0,8057(3)
1,5146(3)
0,8179(7)
1,1204(3)
1,3322(3)
0,9320(3)
1,2357(3)
0,7653(2)
1,3117(6)
1,3657(3)
0,7802(3)
1,3271(3)
1,2644(3)
1,2920(4)
1,3607(3)
1,0400(3)
1,4332(3)
0,7724(3)
1,2473(4)
1,5579(3)
1,0429(6)
1,3149(6)
1,1843(5)
1,4784(5)
1,0159(6)
1,2107(5)
0,8404(4)
1,1089(5)
1,0279(4)
1,3668(7)
0,8154(5)
1,0964(4)
1,0645(4)
0,9485(5)
1,1019(5)
1,3350(6)
1,6098(4)
1,2855(5)
1,4212(4)
1,4296(5)
1,0966(4)
1,3993(5)
1,3492(6)
1,5673(5)
0,9014(7)
1,5054(5)
1,3665(5)
1,5854(5)
1,0662(1)
0,6111(1)

0,063(1)
0,065(1)
0,072(1)
0,069(1)
0,093(3)
0,066(1)
0,066(1)
0,080(2)
0,070(1)
0,060(1)
0,101(3)
0,081(2)
0,047(1)
0,078(2)
0,054(1)
0,107(2)
0,083(2)
0,087(2)
0,071(1)
0,068(1)
0,093(2)
0,075(1)
0,106(3)
0,112(4)
0,072(2)
0,077(2)
0,115(4)
0,067(2)
0,072(2)
0,076(2)
0,065(2)
0,126(4)
0,082(2)
0,073(2)
0,065(2)
0,065(2)
0,105(3)
0,094(3)
0,085(2)
0,074(2)
0,084(3)
0,093(3)
0,073(2)
0,082(3)
0,087(3)
0,085(2)
0,107(3)
0,080(2)
0,081(2)
0,088(3)
0,061(1)
0,068(1)
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0(991) -0,0781(5) 0,3453(4) 1,5547(3) 0,089(2)
0(992) -0,5448(5) 0,3423(4) 1,0633(3) 0,084(2)

Tabelle 8.5.2: [Gd(H20);(NO3)].Cl4(15K5)3(H20).: Anisotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10"*" m?] mit Standardabweichungen.

Atom Un Uz, Uss Uy Uss Uz,

Gd(01) 0,035(1) 0,036(1) 0,033(1) -0,009(1) -0,005(1) 0,001(1)
Gd(02) 0,036(1) 0,034(1) 0,033(1) -0,006(1) -0,007(1) -0,001(1)
Cl(03) 0,076(1) 0,073(1) 0,048(1) -0,020(1) -0,002(1) -0,009(1)
Cl(04)  0,078(1) 0,069(1) 0,074(1) -0,032(1) 0,003(1) -0,028(1)
O(221) 0,080(3) 0,049(2) 0,056(3) -0,006(2) -0,030(2) -0,009(2)
0(206) 0,049(2) 0,044(2) 0,051(2) -0,005(2) -0,010(2) 0,006(2)
O(105)  0,039(2) 0,061(2) 0,039(2) -0,011(2) -0,013(2) 0,004(2)
O(103)  0,068(3) 0,054(2) 0,049(3) -0,021(2) -0,007(2) -0,013(2)
0(201) 0,064(3) 0,059(3) 0,055(3) -0,023(2) -0,006(2) -0,015(2)
0(102) 0,038(2) 0,051(2) 0,060(2) -0,020(2) -0,0102) 0,010(2)
O(101) 0,052(2) 0,046(2) 0,044(2) -0,007(2) 0,004(2) -0,007(2)
0(106) 0,051(2) 0,074(3) 0,048(2) -0,013(2) 0,001(2) 0,008(2)
0(207) 0,051(2) 0,063(3) 0,057(3) -0,013(2) 0,002(2) -0,010(2)
0(107)  0,063(3) 0,072(3) 0,037(2) -0,009(2) -0,014(2) 0,011(2)
0(204) 0,063(2) 0,044(2) 0,047(2) -0,006(2) -0,023(2) 0,000(2)
0(203) 0,069(3) 0,072(3) 0,048(3) -0,011(2) -0,002(2) 0,026(2)
O(111) 0,045(2) 0,059(2) 0,083(3) -0,031(2) -0,0102) 0,004(2)
O(11)  0,067(3) 0,048(2) 0,065(3) -0,013(2) -0,009(2) -0,004(2)
0(2) 0,063(3) 0,064(3) 0,070(3) -0,029(2) 0,003(2) -0,013(2)
0(222) 0,075(3) 0,049(2) 0,068(3) -0,007(2) -0,038(2) -0,007(2)
O(205)  0,064(3) 0,047(2) 0,048(2) -0,004(2) 0,005(2) 0,003(2)
o) 0,069(3) 0,054(2) 0,057(3) -0,005(2) -0,011(2) 0,005(2)
O(112) 0,067(3) 0,044(2) 0,083(3) -0,012(2) -0,034(2) 0,007(2)
0@3) 0,052(3) 0,058(3) 0,092(4) -0,010(2) 0,001(2) 0,006(2)
O(25)  0,076(3) 0,065(3) 0,069(3) -0,010(2) -0,028(3) -0,007(2)
c(1) 0,056(5) 0,079(6) 0,129(9) -0,017(5) 0,024(5) -0,009(4)
O(12)  0,073(3) 0,056(3) 0,060(3) 0,002(2) -0,012(2) -0,002(2)
O(15)  0,052(2) 0,077(3) 0,062(3) -0,014(2) 0,0002) 0,004(2)
0(4) 0,063(3) 0,081(3) 0,093(4) -0,007(3) -0,027(3) -0,006(3)
O(13)  0,052(3) 0,082(3) 0,082(3) -0,028(33) -0,015(2) -0,003(2)
O(104)  0,074(3) 0,060(3) 0,053(3) -0,013(2) 0,003(2) -0,034(2)
C(21)  0066(5) 0,131(8) 0,091(7) -0,029(6) 0,016(5) 0,005(5)
O(14)  0,082(3) 0,101(4) 0,062(3) -0,021(3) -0,026(3) 0,000(3)
N(1) 0,053(3) 0,049(3) 0,041(3) -0,015(2) -0,005(2) -0,010(2)
0(23)  0,073(3) 0,069(3) 0,085(4) -0,020(3) -0,025(3) 0,021(3)
N(2) 0,067(3) 0,039(3) 0,064(3) -0,016(2) -0,026(3) -0,007(2)
0(202) 0,078(4) 0,185(7) 0,091(4) -0,069(4) 0,024(3) -0,077(4)
O(24)  0,060(3) 0,098(4) 0,092(4) -0,023(3) -0,014(3) -0,009(3)
0(5) 0,112(4) 0,089(4) 0,066(3) -0,021(3) -0,021(3) -0,019(3)
0(22)  0,099(4) 0,047(2) 0,066(3) -0,009(2) -0,026(3) -0,001(2)
O(113) 0,076(3) 0,058(3) 0,079(3) -0,023(2) -0,015(3) -0,019(2)
0(223) 0,127(5) 0,069(3) 0,102(4) -0,012(3) -0,057(4) -0,037(3)
0O(21)  0,095(4) 0,073(3) 0,062(3) -0,015(2) -0,012(3) -0,020(3)
C(4)  0,165(10) 0,102(7) 0,076(6) -0,024(5) -0,035(7) -0,059(7)
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C(12)  0,096(7) 0,165(10) 0,104(8) -0,066(7) -0,044(6) -0,014(6)
C(11)  0,048(4) 0,057(4) 0,108(6) -0,012(4) -0,010(4) -0,006(3)
C(23)  0,071(5) 0,075(5) 0,094(6) -0,023(4) -0,022(4) -0,020(4)
c(@3) 0,128(9) 0,118(8) 0,114(8) -0,001(6) -0,079(7) -0,040(7)
C(17)  0,074(5) 0,059(4) 0,073(5) -0,012(4) -0,024(4) -0,012(3)
C(9) 0,082(5) 0,067(4) 0,069(5) -0,034(4) -0,001(4) 0,001(4)
C(20)  0,072(5) 0,056(4) 0,081(5) 0,000(4) 0,011(4) -0,003(3)
c(7) 0,061(4) 0,054(4) 0,067(5) 0,002(3) -0,005(3) 0,000(3)
C(13)  0,120(9) 0,178(11) 0,115(8) -0,095(8) -0,034(7) -0,012(8)
C(10)  0,068(5) 0,061(4) 0,100(6) -0,018(4) 0,017(4) 0,014(4)
C(18)  0,095(5) 0,069(5) 0,057(4) -0,027(4) -0,021(4) 0,006(4)
C(19)  0076(5) 0,072(4) 0,043(4) -0,018(3) -0,005(3) 0,005(4)
Cc(8) 0,057(4) 0,050(4) 0,087(5) -0,014(3) -0,006(4) -0,015(3)
C(5) 0,147(9) 0,113(7) 0,061(5) 0,000(5) -0,045(6) -0,037(7)
C(30)  0,072(5) 0,098(7) 0,099(7) -0,029(5) -0,013(5) 0,026(5)
C(25)  0,124(7) 0,093(6) 0,039(4) -0,014(4) 0,001(4) -0,027(5)
C(16)  0,043(4) 0,081(5) 0,092(6) 0,006(4) -0,023(4) -0,014(3)
C(14)  0,107(7) 0,087(5) 0,044(4) -0,015(4) -0,025(4) 0,034(5)
C(22)  0070(5) 0,119(7) 0,088(6) -0,011(5) -0,024(5) -0,017(5)
C(6) 0,081(5) 0,080(5) 0,050(4) -0,009(3) -0,003(3) -0,002(4)
C(15)  0,084(5) 0,086(5) 0,062(5) -0,018(4) 0,013(4) 0,010(4)
C(29)  0,099(7) 0,053(4) 0,102(7) -0,023(4) -0,024(5) 0,024(4)
C(26)  0,105(6) 0,086(8) 0,065(5) 0,004(4) -0,013(5) -0,041(5)
C(2) 0,059(5) 0,085(6) 0,173(11) -0,017(6) -0,032(6) -0,004(4)
C(27)  0,121(7) 0,049(4) 0,068(5) 0,000(4) -0,026(5) -0,012(4)
C(28)  0,118(7) 0,052(4) 0,080(5) -0,027(4) -0,036(5) 0,006(4)
C(24)  0,120(7) 0,079(5) 0,071(5) -0,010(4) -0,037(5) -0,017(5)
Cl(01)  0,062(1) 0,068(1) 0,056(1) -0,027(1) 0,007(1) -0,007(1)
Cl(02) 0,082(1) 0,076(1) 0,053(1) -0,016(1) -0,003(1) -0,031(1)
0(991) 0,088(4) 0,118(5) 0,070(4) -0,043(3) 0,007(3) -0,027(3)
0(992) 0,073(3) 0,106(4) 0,085(4) -0,046(3) 0,011(3) -0,022(3)

Tabelle 8.6.1: [Lu(H20)5](Cl04)3(B15K5),(H,0): Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [102° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ugq

Lu(01)  0,2153(1) 0,0934(1) 0,7589(1) 0,054(1)
CI(02)  05229(2) 0,2691(2) 0,3678(1)  0,054(1)
CI(03)  0,4828(4) 0,2102(4) 0,0620(2)  0,083(1)
0(99)  0,1430(7) 0,2499(5) 0,6822(3)  0,048(1)
0(5) 0,0026(7)  0,4174(7) 0,5777(3)  0,056(2)
0(007)  0,4096(6)  0,393(6) 0,6856(3)  0,051(1)
0(008)  0,1627(7) -0,0017(7) 0,6808(3)  0,057(2)
0(009)  0,0711(6) 0,2810(6) 0,8035(3)  0,050(1)
O(010)  0,3553(8) -0,1209(6) 0,7788(3)  0,061(2)

0(4) 0,0829(7) 0,5070(6)  0,6746(3)  0,052(1)
0(012) 0,4777(10) 0,3765(8)  0,4033(4)  0,082(2)
0(2) 0,4377(8)  0,2035(8) 0,5978(3)  0,067(2)
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0(014)
0(6)
0(@3)
o(1)
0(018)
o(7)
0(020)
0(021)
0(10)
0(9)
0(024)
C(14)
0(026)
c(1)
C(24)
C(2)
C(4)
C(13)
0(032)
C(15)
c(3)
C(10)
c(21)
0(8)
C(5)
C(25)
C(6)
C(23)
C(28)
C(12)
C(9)
c(7)
C(11)
C(20)
Cc(8)
C(22)
C(16)
C(18)
C(17)
C(19)
C(26)
C(27)
0(401)
0(308)
0(309)
Cl(4)
0(002)

0,2126(9)
0,1332(11)
0,3762(8)
0,1878(9)
0,3734(8)
0,0121(10)
0,6306(10)
-0,0033(8)
-0,0775(9)
-0,2066(9)
0,5869(12)

-0,1846(12)

0,4930(30)

-0,0437(11)

0,0369(14)

-0,0972(10)

0,1803(13)

-0,2127(17)

0,4050(11)
0,1429(13)

-0,0208(12)

0,0575(12)

-0,3050(20)
-0,1987(10)

0,2919(12)
0,0586(18)
0,4706(14)

-0,1659(15)

0,2629(16)

-0,1122(19)

0,2984(18)
0,4253(16)
0,0200(20)

-0,3230(30)

0,4352(16)

-0,2735(17)

0,0740(20)

-0,1380(30)

0,0640(20)

-0,1990(30)

0,1780(20)
0,2800(18)
0,4580(30)
0,6150(20)
0,3910(50)

-0,1972

-0,2796

0,0441(7)
0,3490(8)
0,3521(7)
0,1863(8)
0,1661(8)
0,1708(9)
0,1618(8)
0,0820(8)
0,5339(8)
0,4367(9)
0,2921(8)
0,3870(12)
0,2030(20)
0,3468(9)
0,5558(11)
0,5179(9)
0,5596(10)
0,3061(16)
0,2367(10)
0,4644(10)
0,5857(9)
0,2321(10)
0,3690(20)
0,2207(15)
0,4705(12)
0,6672(12)
0,3523(14)
0,6127(12)
0,4791(15)
0,1968(14)
0,2040(20)
0,3317(14)
0,1573(14)
0,3180(40)
0,1637(19)
0,5630(17)
0,3345(17)
0,1950(30)
0,2220(18)
0,1720(40)
0,6809(17)
0,5889(18)
0,3210(20)
0,1220(30)
0,1880(40)
-0,0343
0,0791

0,8658(3)
0,9146(3)
0,7015(4)
0,5552(4)
0,7915(4)
0,9494(4)
0,3990(4)
0,7829(4)
0,8542(4)
0,7780(5)
0,3077(4)
0,5287(5)
0,1220(8)
0,5476(4)
0,8650(5)
0,6112(5)
0,6858(5)
0,4939(6)
0,3606(6)
0,8988(4)
0,6315(5)
0,5324(5)
0,7858(17)
0,8620(5)
0,7266(5)
0,8470(6)
0,6507(7)
0,8072(7)
0,9135(7)
0,4768(7)
0,5163(6)
0,5972(7)
0,4965(7)
0,8440(20)
0,5390(7)
0,7993(9)
0,9740(5)
0,9609(11)
0,9913(6)
0,9226(10)
0,8637(8)
0,8955(8)
0,0346(12)
0,0472(10)
0,0607(17)
0,6998
0,7307

0,067(2)
0,076(2)
0,067(2)
0,079(2)
0,068(2)
0,079(2)
0,079(2)
0,071(2)
0,070(2)
0,102(4)
0,085(2)
0,064(2)
0,237(14)
0,051(2)
0,068(3)
0,056(2)
0,064(2)
0,085(4)
0,101(3)
0,062(2)
0,062(2)
0,062(2)
0,200(20)
0,119(4)
0,068(3)
0,086(4)
0,081(3)
0,090(4)
0,086(4)
0,085(4)
0,109(6)
0,089(4)
0,094(5)
0,240(30)
0,105(5)
0,126(8)
0,103(5)
0,158(10)
0,105(5)
0,210(18)
0,101(5)
0,095(4)
0,222(12)
0,264(18)
0,300(18)
0,126(2)
0,198(10)
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Tabelle 8.6.2: [Lu(H20)s](Cl0,4)3(B15K5),(H20): Anisotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen

Atom U Uy, Uas Uz Uis Ui,

Lu(0l) 0050(1) 0056(1) 0053(1) -0,004(1) -0,005(1) -0,018(1)
Cl02) 0052(1) 0051(1) 0059(1) -0018(1) 0,001(1) -0,019(1)
Cl(03) 0076(2) 0108(2) 0058(2) -0,003(2) -0,019(1) -0,028(2)
0(99)  0056(3) 0041(3) 0038(3) -0,002(2) -0,008(2) -0,009(3)
O()  0046(3) 0062(4) 0053(3) -0,013(3) -0,009(3) -0,011(3)
0(007) 0,041(3) 0,056(3) 0,054(3) -0,006(3) 0,008(3) -0,019(3)
0(008) 0,047(3) 0,073(4) 0058(4) -0,027(3) -0,004(3) -0,026(3)
0(009) 0,046(3) 0,045(3) 0,046(3) -0,015(2) -0,005(2) -0,003(2)
0(010) 0,077(4) 0,040(3) 0050(3)  0,003(3) -0,006(3) -0,009(3)
O(4)  0055(3) 0048(3) 00533) 0002(3) -0,017(3) -0,018(3)
0(012) 0082(5) 0064(4) 0095(6) -0,049(4)  0,009(5) -0,017(4)
0(2)  0069(4) 0074() 0052(4) 0001(3) 0010(3) -0,028(4)
0(014) 007405 0063(4) 0038(3) 0003(3) 0001(3) -0,007(3)
O()  0109(7) 0082() 0048(4) -0,011(4) -0,009(4) -0,046(5)
0(3)  0058(4) 0071(4) 0073(5) -0,001(4) -0,002(3) -0,028(4)
O(1)  0074(5) 0084(5) 0054(4) -0,019(4) -0,010(4) -0,002(4)
0(018) 0,063(4) 0,090(5) 0,066(4) -0,016(4) -0,006(3) -0,045(4)
O(7)  0080(5) 0,01(6) 0,063(4) -0,023(4)  0,022(4) -0,045(5)
0(020) 0,086(6) 0,067(5) 0,064(5 -0,014(4) -0,009(4)  -0,009(4)
0(021) 0049(4) 0092(5) 0083(5) -0,026(4) 0,015(3) -0,039(4)
O(10)  0072(5) 0069(4) 0061(4) -0015(3) -0,013(4) -0,017(4)
0@  0061(5) 0090(6) 0130(8) -0,056(6) -0,043(5)  0,016(4)
0(024) 0112(7) 0065() 0076(5) -0,010(4) 0,003(5) -0,035(5)
C(14)  0059(6) 0080(7) 0057(5) -0,007(5) -0,003(4) -0,031(5)
0(026) 0,270(30) 0,205(19) 0,113(11) -0,050(12) -0,103(15) 0,060(17)
C(l)  0060(5) 0057(5) 0038(4) 0,000(4) -0,010(4) -0,023(4)
C(24)  0,094(8) 0064(6) 0047(5 -0,027(5) 0,012(5) -0,030(6)
C2)  0046(5) 0051(5) 0056(5 -0,007(4) -0,015(4) -0,001(4)
C(4)  0074(7) 0057(5) 0067(6) -0,008(5) -0,009(5) -0,032(5)
C(13) 0,100(10) 0,133(12) 0,059(6) -0,004(7) -0,010(6) -0,083(10)
0(032) 0076(6) 0102(7) 0,145(10) -0,031(7) -0,008(6) -0,049(5)
C(15)  0081(7) 0065(6) 0044(5) -0,015(4) -0,003(5) -0,031(5)
C3)  0071(6) 0043(4) 0060(5) 0002(4) -0,014(5) -0,011(4)
C(10)  0072(6) 0059(5) 0,046(5) -0,006(4) -0,010(4) -0,015(5)
C(21) 0075(11) 0,160(20) 0,330(40) -0,170(30) -0,112(19) 0,057(13)
0(8)  0052(5) 0216(14) 0,100(7) -0,062(8) 0,031(5) -0,062(7)
C(5)  0,066(6) 0083(7) 0060(6) -0,002(5) -0,010(5) -0,034(6)
C(25) 0,122(11) 0058(6) 0,068(7) -0,016(5) 0,007(7) -0,028(7)
C6)  0068(7) 0087(8) 00979 -0,012(7) 0,011(6) -0,041(6)
C(23)  0075(8) 0070(7) 0094(9) -0,027(7) -0,025(7)  0,010(6)
C(28)  0,083(8) 0,102(10) 0074(8) -0,024(7) -0,006(6) -0,035(7)
C(12) 0114(11) 0084(©Q) 0077(8) -0012(7) -0,021(8) -0,055(9)
C@  0101(11) 0174(17) 0051(6) -0,022(8) 0,020(7) -0,057(11)
C(7)  0079(8) 0092(9) 0079(8) 0011(7) 0014(7) -0,026(7)
C(11) 0,138(14) 0,070(8) 0,071(8) -0,024(6) 0,000(8) -0,036(8)
C(20) 0,120(20) 0,330(50) 0,370(60) -0,260(50) 0,130(30) -0,160(30)
C®  0072(8) 0,136(14) 0073(8) -0,022(9  0,005(7) -0,004(8)
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C(22)  0077(9) 0,112(12) 0,127(13) -0,060(11) -0,028(9)  0,043(9)
C(16) 0,172(16) 0,112(11) 0,042(6) -0,006(6)  0,001(7) -0,075(11)
C(18) 0,150(20) 0,250(30) 0,103(15) -0,042(17) 0,057(14) -0,120(20)
C(17) 0,150(15) 0,122(12) 0,055(7) -0,013(7)  0,009(8) -0,069(12)
C(19) 0,170(20) 0,470(60) 0,089(13) -0,060(20) 0,048(14) -0,240(30)
C(26) 0,141(15) 0,096(11) 0,089(10) -0,040(9) 0,035(10) -0,074(11)
C(27) 0,089(10) 0,114(12) 0,099(10) -0,035(9)  0,007(8)  -0,054(9)
0(401) 0,280(30) 0,162(16) 0,260(20) 0,105(17) -0,180(20) -0,115(17)
0(308) 0,131(14) 0,310(30) 0,169(18) 0,094(19) 0,044(13) 0,053(17)
0(309) 0,370(50) 0,280(40) 0,250(40) 0,040(30) -0,070(40) -0,130(40)
Cl4)  0070(2) 0077(2) 0237(6) -0,016(3) -0,054(3) -0,024(2)
0(002) 0,240(20) 0,090(9) 0,270(20) 0,003(12) -0,125(19) -0,051(12)

8.7 [Lu(H20)5]2(ClO4)6(18K6)s

Tabelle 8.7.1: [Lu(H20)5]2(ClO4)s(18K6)3: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [102° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ugg
0(2) 0,3158(9) -0,3730(11) -0,1313(9) 0,154(7)
0(3) 0,2231(15) -0,2617(8) -0,1466(10) 0,162(8)
o(7) 0,0987(9)  -0,2470(5) -0,3003(10)  0,123(5)

O(@B)  00178(10) -0,3494(7) -0,4104(7)  0,116(4)
009  0,1307(13) -0,4457(7) -0,3626(9)  0,136(6)
0(10)  0,2547(9) -0,4795(6) -0,2225(9)  0,121(5)
c(1) 0,1690(20) -0,5060(11) -0,3361(17) 0,148(11)
C(2) 0,2570(30) -0,5001(14) -0,2740(30) 0,220(20)
c(3) 0,3423(18) -0,4597(16) -0,1570(30) 0,220(30)
C(4) 0,3440(20) -0,4240(40) -0,1030(20) 0,350(60)
C(5) 0,3409(15) -0,3210(30) -0,0779(15) 0,270(40)
C(6) 0,2980(40) -0,2560(30) -0,1140(30) 0,350(50)
c(7) 0,1780(30)  -0,2067(9) -0,1904(19) 0,165(15)
Cc(8) 0,1492(17) -0,2053(11) -0,2710(30) 0,230(20)
C(9) 0,0701(15) -0,2472(11) -0,3807(14) 0,131(10)
C(10)  -0,050(20) -0,2872(13) -0,4217(15) 0,160(12)
C(11)  0,0478(15) -0,3703(11) -0,4459(9)  0,110(7)
C(12)  0,0783(15) -0,4351(12) -0,4277(12) 0,118(8)
0@1)  -0,1537(7) -0,2698(5) -0,3187(6)  0,077(3)
0(23)  -0,0802(6) -0,3754(4) -0,1097(4)  0,062(2)
0(24)  -0,1789(6) -0,4818(4) -0,1775(5) 0,061(2)
0(26)  -0,2591(6) -0,3734(5) -0,3898(4)  0,069(2)
0(221) -0,1210(6) -0,2619(4) -0,1859(6)  0,068(2)
0(251)  -0,2205(5) -0,4891(4) -0,3164(5) 0,057(2)
C(40)  -0,2409(16) -0,3214(12) -0,4206(9)  0,127(9)
C(41) -0,2170(20) -0,2683(16) -0,3850(20) 0,210(20)
C(42) -0,1631(18) -0,2140(10) -0,2908(18) 0,124(11)
C(43) -0,1093(16) -0,2130(8) -0,2229(16)  0,119(9)
C(44) -0,0548(11) -0,2708(10) -0,1104(12) 0,115(8)
C(45) -0,0751(12) -0,3198(10) -0,0787(8)  0,094(6)
C(46)  -0,0983(12) -0,4199(12) -0,0754(8)  0,106(7)
C(47) -0,1054(10) -0,4796(9) -0,1032(9)  0,088(5)
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C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
0(22)
0O(25)
0O(211)
0(231)
0(241)
0(261)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
Lu(1)
0(901)
0(902)
0(903)
0(904)
0O(905)
0(906)
0(907)
0(908)
Lu(2)
0(909)
0(910)
0(911)
0(912)
0(913)
0(914)
0(915)
0(916)
Cl(1)
0(1)
O(4)
O(5)
0O(6)
Cl(2)
O(1#)
O(2#)
O(3#)
O(4#)
CI(3)
O(5#)

-0,1827(12)
-0,2440(11)
-0,2868(10)
-0,2611(10)

-0,6479(5)
-0,3557(5)
-0,6109(5)
-0,5302(5)
-0,4147(5)
-0,4908(6)

-0,5221(13)
-0,6100(12)
-0,6943(10)
-0,6863(11)

-0,6627(9)
-0,6218(9)

-0,4849(10)
-0,4698(10)
-0,3958(10)

-0,3282(9)

-0,3908(10)
-0,4188(10)

-0,3799(1)
-0,4076(5)
-0,2969(5)
-0,4761(6)
-0,3139(5)
-0,4763(4)
-0,4650(5)
-0,3352(5)
-0,2648(4)
0,0426(1)
0,1308(6)
0,1403(4)
0,1337(6)
-0,0197(6)
0,0693(5)
-0,0001(6)
-0,0701(5)
-0,0436(5)
0,2044(3)
0,1440(20)
0,2460(20)
0,1925(13)
0,2300(30)
0,0941(2)
0,0323(8)
0,1062(10)
0,1747(12)
0,0982(9)
0,4701(2)
0,4940(12)

-0,5378(7)
-0,5334(7)
-0,4806(8)
-0,4303(9)
-0,0945(5)
-0,0994(4)
-0,2115(4)
0,0066(4)
0,0122(4)
-0,1889(4)
-0,2491(7)
-0,2445(9)
-0,1924(9)
-0,1494(9)
-0,0427(7)
0,0122(7)
0,0594(6)
0,0622(6)
0,0097(7)
-0,0387(7)
-0,1278(8)
-0,1907(7)
-0,1534(1)
-0,1902(3)
-0,2413(3)
-0,2315(4)
-0,1732(3)
-0,1214(3)
-0,0847(3)
-0,0587(3)
-0,1236(3)
-0,4089(1)
-0,3443(4)
-0,3777(3)
-0,4877(4)
-0,4293(5)
-0,4480(4)
-0,3137(4)
-0,3773(3)
-0,4941(3)
-0,1354(2)
-0,1620(30)
-0,1437(12)
-0,0811(8)
-0,1633(14)
-0,0913(2)
-0,0943(5)
-0,0338(5)
-0,0932(9)
-0,1401(6)
-0,1132(2)
-0,0542(7)

-0,2092(12)
-0,2870(11)

-0,3908(9)
-0,4194(7)
-0,8650(4)
-0,5812(4)
-0,7976(5)
-0,8269(4)
-0,6726(4)
-0,6490(5)
-0,6776(9)

-0,7434(10)
-0,8545(11)

-0,8997(9)
-0,9113(7)
-0,8693(8)
-0,7860(8)
-0,7146(8)
-0,6021(7)
-0,5582(7)
-0,5478(6)
-0,5751(7)
-0,7714(1)
-0,8785(4)
-0,7428(4)
-0,8052(5)
-0,6523(3)
-0,7499(3)
-0,8615(4)
-0,7140(4)
-0,7696(4)
-0,2245(1)
-0,1330(4)
-0,2447(3)
-0,1958(5)
-0,3412(4)
-0,1187(4)
-0,2793(5)
-0,2255(4)
-0,2532(4)
-0,4453(2)

-0,4770(20)
-0,3784(10)

-0,4770(8)

-0,4710(20)

-0,1038(2)
-0,1780(5)
-0,0729(6)

-0,0957(10)

-0,0647(7)
-0,0522(2)
-0,0594(8)

0,085(6)
0,086(5)
0,084(5)
0,087(6)
0,067(2)
0,052(2)
0,066(2)
0,053(2)
0,055(2)
0,064(2)
0,085(5)
0,093(5)
0,100(6)
0,101(6)
0,072(4)
0,071(4)
0,067(4)
0,068(4)
0,068(4)
0,068(4)
0,073(4)
0,076(4)
0,045(1)
0,047(2)
0,046(2)
0,061(2)
0,043(2)
0,032(1)
0,048(2)
0,044(2)
0,043(2)
0,057(1)
0,070(3)
0,036(2)
0,062(2)
0,071(3)
0,057(2)
0,066(3)
0,047(2)
0,050(2)
0,071(1)
0,470(40)
0,254(15)
0,183(9)
0,360(30)
0,063(1)
0,105(4)
0,113(4)
0,156(6)
0,121(5)
0,057(1)
0,137(6)
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Anhang

O(6#)  0,4033(6) -0,1333(5) -0,1220(5) 0,080(3)
O(11)  05380(10) -0,1545(8) -0,0192(7)  0,146(7)
O(12)  04377(8) -0,1048(6) -0,0115(5)  0,104(4)
Cl4)  -0,1028(2) -0,1157(1) -0,4034(2)  0,056(1)
O(13) -0,0496(12) -0,1596(10) -0,3509(10)  0,174(8)
O(14) -0,0554(10) -0,0723(6) -0,4079(8)  0,129(6)
O(15)  -0,1580(7) -0,0895(4) -0,3869(6)  0,075(3)
O(16)  -0,1500(9) -0,1498(6) -0,4657(8)  0,118(5)
Cl(5) 04241(2) -0,6409(1) -0,1113(2)  0,059(1)
O(17)  0,4183(10) -0,6894(5) -0,0756(6)  0,102(4)
O(18)  0,3453(15) -0,6296(8) -0,1688(12) 0,245(15)
O(19)  04613(7) -0,5877(4) -0,0690(6)  0,084(3)
0(20)  0,4690(20) -0,6599(8) -0,1342(17) 0,255(16)
Cl6)  -0,2383(3) -0,3365(1) -0,5964(2)  0,061(1)
O(7#)  -0,2161(8) -0,3854(5) -0,5505(6)  0,092(3)
O(8#) -0,2263(10) -0,2774(5) -0,5689(6)  0,111(4)
O(9#) -0,3136(14) -0,3411(7) -0,6597(13) 0,195(10)
O(10%) -0,1892(16) -0,3378(7) -0,6253(12) 0,0177(9)

Tabelle 8.7.2: [Lu(H20)s]2(ClO4)s(18K6)3: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uz, Uss Uzs Uiz Uz

0(2) 0,056(8)  0,240(20) 0,102(11) 0,059(14)  0,013(8) 0,009(11)
O(3)  0,250(20) 0,139(14) 0,190(16) -0,086(12) 0,180(17) -0,140(15)
O(7)  0,120(10)  0,048(6) 0,234(17)  0,061(8) 0,122(12)  0,023(7)
O(8)  0,140(12) 0,113(11) 0,114(10)  0,049(8) 0,085(10)  0,028(9)
0(9  0,238(19) 0,107(10) 0,129(12)  0,037(9) 0,145(14) 0,081(11)
O(10) 0,118(11) 0,113(10) 0,183(14) 0,078(10) 0,117(12)  0,076(9)
C(l)  0,200(30) 0,097(17) 0,230(30) -0,024(19) 0,170(30)  0,026(19)
C(2)  0,320(50) 0,140(20) 0,430(60) 0,160(30) 0,350(60)  0,180(30)
C(3)  0,073(18) 0,160(30) 0,380(60) 0,190(40) 0,100(30)  0,075(19)
C(4)  0,100(30) 0,550(120) 0,140(30) 0,170(50) -0,070(30) -0,120(50)
C(5)  0,046(12) 0,600(110) 0,069(15) -0,110(30) -0,010(11) -0,080(30)
C(6)  0,370(70) 0,540(100) 0,350(70) -0,360(70) 0,320(70) -0,410(80)
C(7)  0,360(50) 0,045(11) 0,240(30) -0,037(14) 0,260(40) -0,074(17)
C(8)  0,104(18) 0,081(16) 0,460(70) 0,140(30) 0,130(30) 0,038(15)
C(9  0,113(17) 0,138(19) 0,180(20) 0,115(18) 0,109(18)  0,040(15)
C(10)  0,210(30)  0,160(20) 0,160(20)  0,090(20)  0,130(30)  0,060(20)
C(11)  0,141(18) 0,147(19) 0,064(10) 0,010(11) 0,074(12) 0,005(15)
C(12)  0,134(19) 0,140(20) 0,096(15) -0,052(15) 0,078(15) -0,016(16)
O(21)  0,071(7)  0,067(7) 0,090(7)  0,048(6)  0,046(6)  0,019(5)
O(23)  0,070(6)  0,079(6) 0,043(4) -0,011(4)  0,035(4)  0,005(5)
O(24)  0,061(6)  0,053(5) 0,083(6) 0,026(5)  0,049(5)  0,015(4)
O(26)  0,082(7)  0,082(6) 0,046(5) -0,002(5)  0,040(5) -0,001(5)
O(221) 0,060(6)  0,047(5) 0,101(7) -0,020(5)  0,050(6)  -0,017(4)
O(251) 0,049(5)  0,054(5) 0,071(6) -0,015(4)  0,037(5)  0,00-8(4)
C(40) 0,150(20) 0,170(20)  0,046(9) 0,044(11) 0,052(12) -0,023(18)
C(41) 0,130(20) 0,180(30) 0,290(50) 0,170(30)  0,090(30)  0,010(20)
C(42)  0,140(20) 0,068(14) 0,240(30) 0,077(19) 0,150(20)  0,042(14)
C(43) 0,140(20)  0,036(9) 0,240(30) -0,026(14) 0,140(20) -0,027(11)
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C(44)
C(45)
C(46)
C(47)
C(48)
C(49)
C(50)
C(51)
0(22)
0(25)
0(211)
0(231)
0(241)
0(261)
C(20)
C(21)
C(22)
C(23)
C(24)
C(25)
C(26)
C(27)
C(28)
C(29)
C(30)
C(31)
Lu(1)
0(901)
0(902)
0(903)
0(904)
0(905)
0(906)
0(907)
0(908)
Lu(2)
0(909)
0(910)
0(911)
0(912)
0(913)
0(914)
0(915)
0(916)
Cl(1)
0(1)
O(4)
0O(5)
0O(6)
Cl(2)
O(1#)
O(2#)

0,066(11)
0,076(11)
0,086(12)
0,067(10)
0,099(13)
0,074(10)
0,069(10)
0,063(9)
0,048(5)
0,054(5)
0,048(5)
0,062(5)
0,066(5)
0,076(6)
0,131(15)
0,095(13)
0,047(9)
0,055(9)
0,051(8)
0,073(10)
0,087(10)
0,078(10)
0,076(9)
0,060(8)
0,083(10)
0,093(11)
0,050(1)
0,067(5)
0,059(5)
0,066(6)
0,049(4)
0,031(3)
0,057(5)
0,050(4)
0,042(4)
0,059(1)
0,091(7)
0,033(3)
0,068(6)
0,081(6)
0,063(5)
0,067(6)
0,049(4)
0,068(5)
0,082(2)
0,180(30)
0,390(40)
0,202(19)
0,740(80)
0,080(2)
0,122(10)
0,153(12)

0,124(17)
0,141(17)
0,170(20)
0,119(15)
0,053(9)
0,050(8)
0,080(11)
0,143(16)
0,077(6)
0,066(5)
0,070(6)
0,048(5)
0,050(5)
0,059(5)
0,053(8)
0,093(12)
0,087(12)
0,115(15)
0,097(12)
0,072(10)
0,045(7)
0,044(7)
0,072(9)
0,095(11)
0,103(12)
0,087(11)
0,043(1)
0,047(4)
0,038(4)
0,049(5)
0,048(4)
0,038(4)
0,048(4)
0,033(4)
0,045(4)
0,059(1)
0,076(6)
0,038(4)
0,046(5)
0,096(7)
0,067(5)
0,053(5)
0,045(4)
0,041(4)
0,075(2)
0,700(100)
0,230(20)
0,138(14)
0,230(30)
0,054(2)
0,082(7)
0,066(7)

0,132(17)
0,052(8)
0,042(8)

0,078(11)

0,177(19)

0,137(16)

0,083(11)
0,041(7)
0,050(5)
0,040(4)
0,074(6)
0,059(5)
0,061(5)
0,059(5)

0,097(12)

0,103(13)

0,120(15)

0,079(11)
0,052(7)
0,078(9)

0,085(10)

0,098(11)
0,066(8)
0,048(7)
0,037(6)
0,056(8)
0,049(1)
0,033(4)
0,045(4)
0,089(6)
0,029(3)
0,031(3)
0,037(4)
0,060(5)
0,057(4)
0,060(1)
0,050(5)
0,043(4)
0,096(7)
0,043(4)
0,038(4)
0,108(7)
0,062(5)
0,059(5)
0,050(2)

0,300(40)

0,107(13)

0,089(10)

0,370(40)
0,047(2)
0,049(6)
0,076(7)

-0,088(15)
-0,032(10)

0,004(11)
0,056(11)
0,038(10)

-0,034(10)

-0,041(9)
-0,016(9)
0,001(5)
0,003(4)
-0,005(5)
0,017(4)
-0,009(4)
0,013(4)
0,015(8)

-0,020(10)
-0,015(11)
-0,010(11)

0,024(8)
0,030(8)
0,015(7)
-0,006(7)
-0,020(7)
-0,025(7)
0,002(7)
0,030(8)
0,002(1)
0,003(3)
0,012(3)
-0,024(4)
0,006(3)
0,003(3)
0,013(3)
-0,008(3)
-0,005(3)
-0,001(1)
-0,016(4)
0,006(3)
0,025(4)
-0,015(4)
0,002(4)
0,038(5)
0,010(4)
-0,011(4)
0,012(2)
0,130(50)
0,041(14)
0,036(10)
0,140(30)
0,004(1)
0,012(5)
0,001(6)

0,045(12)
0,030(8)
0,029(9)
0,042(9)

0,117(14)

0,064(12)
0,035(9)
0,024(7)
0,014(4)
0,030(4)
0,032(5)
0,041(5)
0,044(5)
0,042(5)

82(12)

65(12)

23(10)
0,009(8)
0,021(7)
0,050(8)
0,060(9)
0,061(9)
0,046(8)
0,031(7)
0,037(7)
0,048(9)
0,033(1)
0,032(4)
0,033(4)
0,057(5)
0,021(3)
0,021(3)
0,027(4)
0,039(4)
0,038(4)
0,039(1)
0,045(5)
0,026(3)
0,062(6)
0,039(5)
0,029(4)
0,068(6)
0,041(4)
0,047(4)
0,036(2)

0,010(30)

0,130(20)

0,019(11)

0,470(60)
0,032(2)
0,016(6)
0,043(8)

-0,022(11)

0,013(11)
0,023(13)
0,019(10)

0,024(8)
-0,008(8)
-0,008(9)
0,034(10)
-0,002(5)

0,008(4)
-0,018(4)

0,019(4)

0,006(4)
-0,009(5)
-0,019(9)

-0,048(10)

-0,025(9)
0,004(10)
0,029(8)
0,039(8)
0,012(7)
0,009(7)
0,007(8)
-0,016(8)
0,001(9)
0,014(9)
0,002(1)
0,014(4)
0,020(4)
-0,022(4)
0,010(3)
0,004(3)
0,023(4)
-0,006(3)
-0,007(3)
-0,002(1)
-0,033(5)
0,000(3)
0,016(4)
-0,042(6)
-0,008(4)
0,021(4)
0,007(4)
-0,018(4)
0,005(2)

-0,260(50)

0,130(30)

-0,044(13)

0,250(40)
-0,007(2)
-0,034(7)

0,002(7)
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Anhang

O(3#) 0,145(14) 0,161(16) 0,177(16) -0,024(13) 0,103(13) -0,029(12)
O(4#) 0,134(11) 0,106(10) 0,089(8)  0,043(7)  0,047(8)  -0,020(8)
Cl(3)  0057(2) 0,065(2) 0040(2) 0,000(1)  0,022(1)  0,009(2)
O(#) 0,189(16) 0,102(10) 0,139(12) -0,024(9) 0,107(12) -0,050(11)
O(6#)  0,067(6)  0,098(8) 0,057(6) -0,004(5) 0,026(5) -0,002(6)
0(11) 0,132(12) 0,175(15) 0,089(9)  0,025(9)  0,041(9) 0,095(11)
0(12)  0111(9) 0,148(12) 0,059(6) 0,009(7)  0,054(7)  0,032(8)
Cl4)  0064(2) 0055(2) 0063(2) -0,006(2) 0,045(2) -0,003(2)
O(13) 0,163(15) 0,230(20) 0,161(15) 0,087(14) 0,115(14) 0,110(15)
O(14) 0,172(13) 0,118(10) 0,178(13) -0,091(10) 0,148(12) -0,079(10)
O(15)  0,085(7)  0,059(6) 0,101(7) -0,016(5)  0,066(6) -0,005(5)
O(16) 0,141(11) 0,114(10) 0,145(11) -0,081(9) 0,109(10)  -0,067(9)
CI(5)  0,080(2) 0044(2) 0047(2) -0,006(1) 0,033(2) -0,016(2)
O(17) 0,194(13)  0,050(6) 0,096(8) -0,010(5)  0,104(9)  -0,022(7)
O(18) 0,200(20) 0,091(11) 0,182(18) 0,024(12) -0,030(16) -0,049(13)
O(19) 0,088(7)  0,045(5) 0,084(7) -0,028(5) 0,031(6) -0,020(5)
0(20) 0,480(40)  0,126(14) 0,440(40) -0,150(20) 0,430(40) -0,170(20)
Cl6)  0087(2)  0,040(2) 0057(2) 0,006(1)  0,043(2) -0,006(2)
O(7#) 0,141(10)  0,061(6) 0,084(7) 0,033(5) 0,072(8)  0,015(6)
O(8#) 0,162(12)  0,058(6) 0,074(7) -0,001(5)  0,048(8)  0,023(7)
O(9%) 0,176(18) 0,087(11) 0,230(20) 0,048(12) 0,064(17) -0,024(11)
O(10#) 0,300(30) 0,106(12) 0,240(20) 0,058(12) 0,220(20)  0,042(14)

Tabelle 8.8.1: [Dy(H,0)318K6][(H20)18K6](CIO,4)3: Atomlagen und isotrope thermische
Auslenkungsparameter [10°2° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ugq

Dy(01) 0,7708(1) 0,1648(1)  0,2098(1) _ 0,050(1)
CI(02)  0,7496(3) -0,1276(2) 0,3745(2)  0,073(1)
CI(03)  1,2073(3) 0,0392(2) 0,3123(2)  0,081(1)
CI(04)  0,7333(5) -0,0677(5) 0,0002(3)  0,196(4)
0(006) 0,9132(7) 0,1268(4) 0,2978(4)  0,073(2)
0(007) 0,7289(7) 0,2198(4) 0,3107(3)  0,065(2)
0(4) 0,5453(7) 0,1737(5) 0,2009(4)  0,078(2)
0(1) 0,9637(9) 0,1535(7) 0,1607(5)  0,105(3)
0(6) 0,9092(9) 0,2674(5) 0,2178(5)  0,086(3)
0(5) 0,6775(8)  0,2747(4)  0,1649(4)  0,070(2)
0(3) 0,6633(9) 0,0670(4) 0,2568(4)  0,075(2)
0(2) 0,8288(9) 0,0452(5) 0,1753(4)  0,081(3)
0(014) 0,7096(8) 0,1502(4)  0,0943(3)  0,075(2)
C(5)  0,7963(18) -0,0126(7) 0,2137(8)  0,100(6)
O(201) 0,4967(12) 0,1761(8) 0,4157(6)  0,120(4)
0(22)  0,7231(9) -0,1550(6) 0,3069(4)  0,107(3)
0(203) 0,9090(10) 0,1370(5) 0,4281(5)  0,100(3)
C(208) 0,8550(30) 0,3858(11) 0,3916(14) 0,158(10)
O(24) 0,6598(12) -0,0793(6) 0,3864(7) 0,128(4)
0(021) 0,7336(11) 0,2552(5) 0,5039(5)  0,105(3)
C(10) 05479(15) 0,2862(8) 0,1626(8)  0,092(5)
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0(202) 0,6968(16) 0,1122(7) 0,4950(8)  0,144(5)
O(34) 1,2988(15) 0,0233(9) 0,3597(9)  0,196(7)
0(23) 0,8645(10) -0,0957(8)  0,3797(6)  0,121(4)
C(8)  0,4701(13) 0,1171(8) 0,2174(8)  0,094(5)
0(32) 1,1922(14) 0,1079(6) 0,2983(8)  0,162(6)
0(204) 0,9483(13) 0,2761(8)  0,4040(9)  0,168(7)
0(206) 0,5208(12) 0,2979(7)  0,3410(6)  0,113(4)
C(204) 0,8780(30) 0,0742(12) 0,4576(16) 0,229(16)
C(1)  1,0344(13) 02510(9) 0,2192(8)  0,092(5)
C(207) 0,9550(30) 0,3425(14) 0,4019(17) 0,206(14)
C(9)  0,4829(12) 02217(7) 0,1532(8)  0,085(4)
0O(21) 0,7508(11)  -1848(6) 0,4183(6)  0,129(4)
C(206) 1,0390(17) 0,2324(16) 0,4266(13)  0,154(9)
0O(31) 1,0954(11) 0,0122(8) 0,3226(8)  0,164(6)
C(12) 0,8743(17) 0,3243(8) 0,1729(9)  0,106(5)
C(203) 0,7950(40) 0,0647(11) 0,4890(20) 0,290(30)
C(7)  0,5425(14) 0,0821(8) 0,2741(8)  0,089(4)
C(4)  0,9469(19) 0,0351(12) 0,1478(10)  0,132(8)
C(211) 0,4060(18) 0,2629(13) 0,3450(13)  0,144(8)
C(201) 0,4890(20) 0,1317(16) 0,4718(11) 0,159(10)
C(205) 1,0100(20) 0,1697(15) 0,4609(10)  0,142(8)
C(212) 0,4058(19) 0,2289(16) 0,4113(13) 0,156(9)
0(205) 0,7466(16) 0,3539(6) 0,3828(9)  0,158(6)
C(3)  0,9797(18) 0,0989(12) 0,1149(9) 0,121(7)
C(6)  0,6702(18) -0,0007(8) 0,2251(8)  0,103(5)
C(11) 0,7453(15) 0,3372(8) 0,1766(8)  0,096(4)
C(202) 0,5880(30) 0,0810(11) 0,4790(10) 0,148(10)
C(2)  1,0548(17) 0,2033(11) 0,1636(9) 0,118(6)
O(33) 1,2474(17)  0,0070(9) 0,2552(10)  0,199(7)
C(210) 0,5300(20) 0,3565(12) 0,3783(13) 0,147(8)
C(209) 0,6370(30) 0,3944(10) 0,3663(10)  0,139(8)

0(43) 07435  -0,1013 0,0610  0,171(6)
0(42) 08449  -00370  -0,0078  0,180(6)
0(44) 06270  -0,0647  -0,0385 0,780(60)
0(46) 07544  -0,1550  -0,0359 0,710(40)

Tabelle 8.8.2: [Dy(H,0)318K6][(H20)18K6](CIO4)3: Anisotrope thermische Auslenkungs-
parameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Un Uz Uss Uy Uis U,

Dy(01) _ 0051(1)  0.055(1) 0044(1) -0.004(1) _ 0,003(1) _ 0,001(1)
Cl02)  0066(2) 00722) 0080(2) -0,004(2) 0004(2) -0,004(2)
CI(03)  0060(2) 0073(2) 0106(3) 00092 0002(2)  0,005(2)
Cl(04)  0097(4) 0346(11) 0,154(5) 0,133(7) 0051(4)  0,070(5)
O(06)  0061(5)  0094(6) 0059(5) 0,004(4) -0,009(4)  0,019(5)
0(007)  0071(5) 0068(5) 0057(5) -0,013(4) 0008(4)  0,003(4)

0(4) 0,050(5)  0,098(7) 0,081(5)  0,018(5) -0,007(4)  0,004(5)
o(1) 0,073(6) 0,145(10) 0,104(7) -0,043(7)  0,043(6)  -0,017(7)
0(6) 0,082(7)  0,089(7) 0,089(7) -0,006(6) 0,021(5) -0,026(6)
0(5) 0,077(6)  0,068(5) 0,064(5)  0,010(4)  0,004(4)  0,007(5)
0(3) 0,087(7)  0,066(6) 0,070(5)  0,009(4) -0,003(5) -0,003(5)
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0(2) 0,108(8)  0,064(6) 0,069(5) -0,010(5)  0,005(5)  0,023(5)
0(014)  0,095(6)  0,081(6) 0,046(4) -0,001(4)  0,001(4)  -0,001(5)
C(5) 0,147(18)  0,058(9) 0,085(10) -0,017(8) -0,021(11)  0,020(10)
0(201)  0,11(9) 0,145(11) 0,111(9) -0,014(8)  0,040(7)  0,0-15(9)
0(22) 0,106(7)  0,125(8) 0,086(7) -0,029(6) -0,001(6)  0,007(7)
0(203)  0,099(8)  0,109(8) 0,089(7)  0,015(6)  0,000(6)  0,028(6)
C(208)  0,200(30)  0,080(14) 0,210(20) -0,402(15) 0,100(20) -0,064(18)
0(24) 01159  0,115(9) 0,159(11) -0,033(8)  0,032(8)  0,033(7)
0(021)  0,149(10)  0,098(7) 0,071(6) -0,014(5)  0,025(6) -0,017(7)
C(10)  0,099(12) 0,090(11) 0,089(10)  0,026(9)  0,018(9)  0,038(10)
0(202) 0,160(13)  0,088(9) 0,193(14) -0,001(9) 0,053(11) -0,026(10)
O(34)  0,143(13) 0,208(16) 0,215(17) 0,062(13) -0,070(12) -0,008(11)
0(23) 0,080(7)  0,127(9) 0,153(10) -0,002(8)  0,006(7)  -0,042(7)
c(8) 0,059(9) 0,111(12) 0,108(11) -0,001(10)  0,001(9) -0,019(9)
0(32)  0,90(15)  0,074(8) 0,225(15)  0,020(9) 0,044(12)  0,032(8)
0(204)  0,083(9) 0,119(11) 0,290(20) 0,015(12) -0,037(11)  -0,024(8)
0(206)  0,112(10)  0,119(9) 0,108(8) -0,011(7)  0,017(7)  0,030(8)
C(204)  0,300(40)  0,121(19) 0,290(30) 0,140(20)  0,140(30)  0,070(20)
c(1) 0,062(10)  0,124(13) 0,089(11) 0,006(10)  0,009(8)  -0,042(9)
C(207) 0,170(30)  0,106(19) 0,350(40) -0,080(20) 0,060(30) -0,082(19)
C(9) 0,063(9) 0,085(10) 0,103(11)  0,008(9) -0,015(8)  0,020(8)
0O(21)  0,145(10) 0,122(10) 0,112(8)  0,054(7) -0,025(7)  -0,020(7)
C(206)  0,055(12) 0,230(30) 0,180(20) -0,010(20) -0,015(13) -0,043(16)
0(31) 0,081(8) 0,168(12) 0,249(16) 0,035(12)  0,044(9)  -0,038(8)
C(12)  0,128(15) 0,077(11) 0,117(12) 0,005(10) 0,029(11) -0,041(11)
C(203)  0,400(50) 0,061(14) 0,460(60) 0,070(20) 0,310(50)  0,000(20)
c(7) 0,074(10)  0,086(10) 0,108(12)  0,003(9)  0,013(9)  -0,025(9)
c() 0,118(16)  0,163(19) 0,112(14) -0,068(14) 0,003(12) 0,077(15)
C(211) 0,074(14) 0,190(20) 0,170(20) -0,002(18) 0,012(14)  0,000(14)
C(201) 0,150(20)  0,240(30) 0,104(16) 0,000(18) 0,061(15) -0,070(20)
C(205)  0,119(17) 0,190(20) 0,104(13) -0,027(17) -0,021(12)  0,052(19)
C(212) 0,082(15) 0,250(30) 0,140(20) -0,020(20)  0,028(14) -0,002(17)
0(205)  0,146(12)  0,083(9) 0,254(18) -0,018(9) 0,064(12)  -0,029(9)
c@) 0,100(14)  0,170(20) 0,094(13) -0,034(14) 0,033(10)  0,034(14)
Cc(6) 0,139(16)  0,061(9) 0,102(12)  0,010(9) -0,017(11) -0,018(10)
C(11)  0114(13)  0066(9) 0,105(10)  0,023(9)  0,000(9) -0,002(11)
C(202) 0,220(30)  0,110(16) 0,101(14) 0,030(12) -0,018(17) -0,091(18)
c(2) 0,089(13) 0,163(17) 0,110(13) 0,002(12) 0,050(11) -0,001(12)
0(33)  0,230(19) 0,169(14) 0,217(17) -0,066(13) 0,103(15)  0,014(13)
C(210)  0,160(20)  0,114(18) 0,170(20) -0,008(16) 0,050(18)  0,044(15)
C(209)  0,210(30)  0,091(14) 0,117(15) -0,023(12) 0,019(17)  0,049(18)
0(@43)  0,154(13) 0,227(16) 0,139(12) 0,047(12) 0,040(10)  0,008(12)
O(42)  0,240(20) 0,147(12) 0,165(14) -0,011(10) 0,080(14) -0,008(13)
O(44)  2,000(180)  0,190(20) 0,109(15) -0,077(15) 0,010(40) -0,420(50)
O(46)  0,400(30) 1,310(100) 0,430(50) -0,450(80) 0,130(40) -0,000,526

8.9 [K(B18K6)(BF,)]

Tabelle 8.9.1: [K(B18K6)(BF,)]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparame-
ter [10° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ueq
K(001) 0,0160(1) -0,0869(1) 0,6391(1) 0,080(1)
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Anhang

03)  0,1337(3) -0,1632(2) 0,4987(2) 0,071(1)
O(l)  -0,2788(3) -0,0396(2) 0,5707(2) 0,068(1)
O()  0,1825(3) -0,0362(2) 0,8427(2) 0,071(1)
0(2)  -0,1317(3) -0,0760(1) 0,4051(2) 0,069(1)
O(6)  -0,0983(3) -0,0094(2) 0,7856(2) 0,068(1)
O@4)  03202(3) -0,1195(1) 0,7116(2) 0,068(1)
C(1)  -0,0124(5) 0,0395(2) 0,8639(3) 0,066(1)
c(8) 0,2901(5) -0,1655(2) 0,5283(4) 0,073(1)
C(9) 0,3439(5) -0,1838(2)  0,6495(4) 0,074(1)
C(11)  0,3333(5) -0,0600(2) 0,8833(4) 0,073(1)
C(4)  -0,3428(5) -0,0890(2) 0,4788(4) 0,071(1)
C(12)  0,1386(5) 0,0254(2) 0,8926(3) 0,066(1)
C(2)  -0,2556(5) 0,0020(3) 0,7545(4) 0,072(1)
C(6)  -0,0942(5) -0,1456(2) 0,3604(4) 0,077(1)
C(5)  -0,2882(5) -0,0655(2) 0,3834(4) 0,070(1)
C(13)  0,2337(5) 0,0733(3) 0,9679(4) 0,079(1)
F(3)  -0,0552(6) -0,3418(2) 0,6494(5) 0,176(2)
C(3)  -0,3231(5) -0,0556(3) 0,6683(4) 0,071(1)
C(15)  0,0303(7) 0,1454(3) 0,9906(4) 0,088(2)
c(7) 0,0682(5) -0,1506(3)  0,3830(4) 0,077(1)
C(10)  0,3503(5) -0,1324(2) 0,8285(4) 0,077(1)
F(4)  -0,1290(7) -0,3003(3) 0,7777(5) 0,210(3)
C(16) -0,0671(5) 0,0995(2) 0,09132(4) 0,073(1)
C(14)  0,1781(6) 0,1323(3) 0,10168(4) 0,089(2)
F(1) 0,0557(5) -0,2432(3)  0,7443(4) 0,182(2)
F(2)  -0,1509(7) -0,2313(3) 0,6301(6) 0,228(3)
B(1)  -0,0736(8) -0,2784(3) 0,7010(6) 0,090(2)

Tabelle 8.9.2: [K(B18K6)(BF4)]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uas Uz Uiz Ui,

K(0O1) 0059(1)  101(1) 0075(1) -0,014(1) 0.013(1) 0,008(1)
0(3)  0067(2) 0075(2) 0074(2) 0,006(1) 0,023(2) 0,002(1)
O(1)  0066(2) 0067(2) 0069(2) -0,003(1) 0,018(1) -0,007(1)
O(5)  0060(2) 0077(2) 0070(2) -0,008(1) 0,008(1) 0,006(1)
0(2) 0071(2) 0057(2) 0077(2) -0,009(1) 0,016(1) -0,002(1)
0(6)  0057(2) 0072(2) 0072(2) -0,005(1) 0,014(1) 0,005(1)
0(4)  0071(2) 0055(2) 0077(2) 0,002(1) 0,017(1) 0,006(1)
C(l)  0069(3) 0067(2) 0,063(3) 0,005(2) 0,021(2) 0,001(2)
C®)  0068(3) 0064(2) 0,092(3) -0,002(2) 0,030(2) 0,002(2)
C@  0063(3) 0057(2) 0,101(4) 0,000(2) 0,021(2) 0,008(2)
C(1l) 0060(2) 0079(3) 0071(3) 0,003(2) 0,006(2) 0,008(2)
C4)  0057(2) 0069(2) 0081(3) -0,002(2) 0,009(2) -0,007(2)
C(12) 0073(3) 0063(2) 0061(3) 0,007(2) 0,017(2) 0,001(2)
C(2)  0059(2) 0084(3) 0078(3) 0,004(2) 0,026(2) 0,005(2)
C6)  00853) 0,063(2) 0076(3) -0,009(2) 0,012(2) -0,005(2)
C(5)  0068(3) 0,066(2) 0072(3) 0,001(2) 0,010(2) 0,002(2)
C(13) 0077(3) 0,073(3) 0,078(3) -0,002(2) 0,006(2) 0,006(2)
F@)  0178(4) 0,132(3) 0,206(5 -0,049(3) 0,034(4) -0,014(3)
C()  0054(2) 0,080(3) 0,081(3) 0,006(2) 0,019(2) -0,007(2)
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C(15) 0,113(4) 0,063(3) 0,086(4) -0,008(2) 0,022(3) 0,005(3)
C(7)  0,090(4) 0,071(3) 0,073(3) -0,002(2) 0,029(3) 0,005(2)
C(10)  0,067(3) 0,073(3) 0,083(3) 0,011(2) 0,011(2) 0,012(2)
F(4)  0263(7) 0,234(5) 0,166(4) -0,026(4) 0,114(4) -0,139(5)
C(16)  0,081(3) 0,065(2) 0,076(3) 0,006(2) 0,027(2) 0,005(2)
C(14)  0,105(4) 0,070(3) 0,077(3) -0,006(2) 0,002(3) -0,002(3)
F(1)  0,144(4) 0,198(4) 0,198(5) -0,040(3) 0,042(3) -0,091(3)
F(2)  07212(6) 0,191(5) 0,257(7) 0,116(5) 0,027(5) 0,077(4)
B(1)  0,098(4) 0,066(3) 0,108(5) 0,002(3) 0,031(4) -0,019(3)
K(001) 0,059(1) 0,101(1) 0,075(1) -0,014(1) 0,013(1) 0,008(1)

8.10 [K(B15K5),](BF.,)

Tabelle 8.10.1: [K(B15K5),](BF,) : Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Uegg
K(001) 0,5000 0,0000 0,5000 0,050(1)
0O(005) 0,4808(2) 0,1502(2) 0,5985(4) 0,066(1)
0O(003) 0,3562(3) -0,0428(2) 0,4214(6) 0,084(2)
0(004) 0,3864(2) 0,0932(2) 0,4009(5) 0,070(1)
0(002) 0,4036(4) -0,1011(3) 0,6619(5) 0,097(2)
C@4) 0,2884(4) 0,0654(6) 0,0744(7) 0,083(2)
0(001) 0,4720(3) 0,0272(3) 0,7831(5) 0,091(2)
C(6) 0,3495(3) 0,0645(3) 0,2903(7) 0,053(2)
C(1) 0,3324(3) -0,0110(3) 0,3041(7) 0,059(2)
C(5) 0,3277(4) 0,1019(4) 0,1764(8) 0,071(2)
C() 0,4015(4) 0,1702(3) 0,4089(8) 0,069(2)
C(8) 0,4184(4) 0,1898(4) 0,5502(8) 0,078(2)
C(13) 0,3323(6) -0,1145(5) 0,6151(10) 0,101(3)
C(2 0,2951(4) -0,0458(4) 0,2007(8) 0,077(2)
C(14) 0,3261(4) -0,1097(4) 0,4689(8)  0,080(2)
C(9) 0,4895(6) 0,1528(5) 0,7397(8)  0,098(3)
C(10)  0,4494(6) 0,1000(6) 0,8174(8) 0,108(3)
C(12) 0,4122(9) -0,0868(6) 0,8014(9) 0,162(6)
C@3) 0,2728(4)  0,00-85(6) 0,0862(9) 0,088(2)
C(11) 0,4250(8) -0,0240(8) 0,8500(9) 0,153(5)

F(22) 0,2500 0,2500 0,6402(16)  0,156(5)
F(3)  0,1812(5) 0,2352(10) 0,8187(9)  0,222(4)
B(22) 0,2500 0,2500 0,8010(30)  0,108(8)
B(1) 0,2500 -0,2500 0,0000 0,145(10)
F(1)  0,3195(7) -0,2316(10) 0,0378(18)  0,290(7)
F(2) 0,2500 -0,2500 0,1520(30) 0,404(17)

Tabelle 8.10.2: [K(B15K5),](BF.): Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10™°
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ui U, Uss Uz Uiz Ui,
K(001) 0,044(1) 0,050(1) 0,056(1) 0,004(1) 0,004(1) 0,007(1)
0(005) 0,068(3) 0,065(3) 0,063(3) -0,005(2) 0,006(2) 0,009(2)
0(003) 0,075(3) 0,055(3) 0,122(4) 0,039(3) -0,039(3) -0,022(2)
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0(004)  0,075(3) 0,042(2) 0,093(3)  0,018(2) -0,017(3) -0,004(2)
0(002)  0,123(5) 0,098(4) 0,069(4)  0,011(3)  0,021(3) -0,024(4)
c(4) 0,072(5) 0,137(8) 0,042(4)  0,006(4)  0,004(4) 0,010(5)
0(001) 0,123(4) 0,078(4) 0,071(3) 0,005(3)  0,012(3) -0,011(3)
C(6) 0,039(3) 0,053(4) 0,066(4) 0,014(3)  0,000(3) 0,004(3)
c(1) 0,040(3) 0,056(4) 0,080(5)  0,009(3)  0,001(3) -0,001(3)
C(5) 0,057(4) 0,079(5) 0,077(5)  0,027(4)  0,021(4) 0,015(4)
c(7) 0072(5) 0,043(4) 0,091(6)  0,009(4)  -0,003(4) 0,003(3)
C(8) 0,080(5) 0,059(4) 0,094(5) -0,011(4)  0,008(4) 0,009(4)
C(13)  0,104(7) 0,068(5) 0,130(8) 0,016(5)  0,036(6) -0,010(5)
C(2) 0,053(4) 0,078(5) 0,101(6) -0,010(5)  -0,003(4) -0,001(4)
C(14)  0,072(5) 0,065(4) 0,104(7)  0,025(4) -0,005(4) -0,020(4)
Cc(9) 0,137(8)  0,084(6) 0,075(6) -0,017(5)  0,007(5) -0,020(6)
C(10)  0139(8) 0,119(8) 0,067(5) -0,013(5)  0,017(5) 0,018(7)
C(12) 0,319(18) 0,113(8) 0,053(5) 0,007(5)  0,037(8)  -0,093(10)
c@3) 0,074(5) 0,112(7) 0,077(6) -0,007(5)  0,008(4) -0,005(5)
C(11) 243(15) 0,154(11) 0,063(6)  0,002(6)  0,025(7)  -0,073(11)
F(22)  0,156(8) 0,156(8) 0,156(12) 0,0000 0,0000 0,000
F(3) 0,141(7) 0,327(11) 0,0197(7) 0,021(10)  0,042(5)  -0,026(10)
B(22)  0,065(8) 0,065(8) 0,190(30) 0,0000 0,0000 0,000
B(1)  0,131(17) 0,131(17) 0,170(40) 0,0000 0,0000 0,000

F(1)  0,170(10) 0,341(17) 0,360(20) -0,091(15) -0,032(10) 0,010(11)
F(2)  0,460(50) 0,470(40) 0,280(30) 0,0000 0,0000 0,120(40)

K(001)  0,044(1) 0,050(1) 0,056(1)  0,004(1)  0,004(1) 0,007(1)
0(005)  0,068(3) 0,065(3) 0,063(3) -0,005(2)  0,006(2) 0,009(2)
0(003) 0,075(3) 0,055(3) 0,122(4)  0,039(3) -0,039(3) -0,022(2)

8.11 [(H30)(18K®6)Triflat]

Tabelle 8.11.1: [(H30)(18K6)Triflat]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ugq
S(1) 0,2426(1) 0,4096(2) -0,0816(1) 0,074(1)
0O(6) 0,4208(3) 0,3339(4) 0,1846(2) 0,069(1)
0(4) 0,3092(3) -0,1659(4) 0,0869(2) 0,076(1)
0(1) 0,2122(3)  0,4403(4) 0,1829(2) 0,068(1)
o(7) 0,3374(4) 0,3800(7) -0,0461(3) 0,128(2)
0O(5) 0,4663(3) 0,0663(4) 0,1023(2) 0,074(1)
0(3) 0,0994(3) -0,0556(5) 0,0806(2) 0,085(1)
0(2) 0,0531(3) 0,2180(5) 0,1575(2) 0,079(1)
F(2) 0,1581(4) 0,3040(6) -0,1980(2) 0,152(2)
0O(8) 0,2374(4) 0,5671(5) -0,1096(3) 0,113(2)
C(11) 0,3916(5) 0,4943(7) 0,1892(3) 0,080(2)
0(9) 0,1511(4) 0,3663(7) -0,0471(3) 0,136(2)
F(3) 0,3268(4) 0,3187(7) -0,1981(2) 0,148(2)
0(999) 0,2571(4) 0,1826(5) 0,0877(3) 0,076(1)
C(10) 0,5155(4) 0,3127(8) 0,1481(3) 0,085(2)
C(8) 0,4859(5) -0,0996(7) 0,0947(3) 0,090(2)
F(1) 0,2485(4)  0,1423(6) -0,1443(3) 0,168(2)
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Anhang

Cc(6) 0,2246(7) -0,2419(7) 0,0478(4) 0,110(3)
C(5) 0,1254(6) -0,2138(9) 0,0852(4) 0,107(2)
c(7) 0,4018(7) -0,1718(8) 0,0507(3) 0,101(2)
C(12)  0,2947(5) 0,5065(6) 0,2262(3) 0,082(2)
C(9) 0,5419(4)  0,1444(9) 0,1455(3) 0,088(2)
c(1) 0,1162(5) 0,4488(7) 0,2154(3) 0,085(2)
C(3)  -0,0172(5) 0,1466(10) 0,1096(4) 0,106(2)
C(2) 0,0358(5) 0,3837(7) 0,1660(4) 0,089(2)
C(4)  -0,0005(5) -0,0238(9) 0,1089(4) 0,107(2)
C(13)  0,2448(6) 0,3014(10) -0,1621(4) 0,105(2)

Tabelle 8.11.2: [(H30)(18K6)Triflat]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter
[10?° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uss Uzs Uiz Uz

S()  0074(1) 0079(1) 0072(1) 0002(1) -0,004() 0,001(1)
0(6)  0072(2) 0065(2) 0068(2) -0,004(2) 0,005(2) -0,012(2)
O()  0107(3) 0062(2) 0059(2) -0,010(2) 0,000(2) 0,010(2)
O(1)  0074(2) 0064(2) 0066(2) -0,0062) 0,009(2) 0,004(2)
O(7)  01103) 0148(4) 0,123(4) -0,021(3) -0,051(3) 0,038(3)
0(B)  0071(2) 0079(3) 0072(2) 0,003(2) 0,007(2) 0,014(2)
0@B)  0091(3) 0066(3) 0097(3) 0012(2) -0.0232)  -0,022(2)
0@2)  0063(2) 0082(3) 0090(3) 0012(2) -0012(2)  -0,001(2)
F2)  0138(4) 0198(5) 0114(3) -0,034(3) -0,064(3) 0,023(3)
0@B)  0134(4) 0077(3) 0129(4) 0018(3) 0,002(3) 0,012(3)
C(11)  0089(4) 0059(4) 0091(4) -0,006(3) -0,009(3)  -0,013(3)
0(9)  0126(4) 0158(5) 0,126(4) -0,010(3) 0,042(3) -0,044(4)
F(3)  0135(4) 0201(5) 0112(3) -0,043(3) 0,052(3) -0,015(3)
0(999) 0,079(3) 0,080(3) 0,070(3) -0,0032) 0,002(2) 0,004(2)
C(10)  0,070(4) 0106(5) 0079(4) 0,004(4) 0,011(3) -0,021(4)
C(8)  0098(5) 0083(4) 0091(4) 0,020(4) 0,044(4) 0,039(4)
F(1)  0147(4) 0,108(4) 0246(6) -0,052(4) -0,011(d) 0,005(3)
C(6)  0194(8) 0053(4) 0079(4) -0,017(3) -0,055(5) 0,007(5)
C(5)  0134(6) 0085(5) 0099(5) 0001(4) -0,037(5)  -0,037(5)
C(7)  0163(7) 0069(4) 0073(4) -0,001(3) 0,025(5) 0,023(4)
C(12)  0118(5) 0056(3) 0,070(4) -0,011(3) -0,014(d) 0,004(3)
CO  0058(3) 0127(6) 0079(4) 0011(4) 0,005(3) 0,000(4)
C(1)  0094(4) 0072(4) 0091(4) 0,005(3) 0,035(4) 0,019(3)
C3)  0077(4) 0129(7) 0.111(5) 0,008(5) -0,012(4) -0,006(4)
C(2)  0068(4) 0082(5) 0118(5) 0,024(4) 0,016(4) 0,023(3)
C4)  0080(5) 0129(7) 0.111(5) -0,001(5) -0,020(4) -0,052(4)
C(13)  0,095(5) 0109(6) 0,109(5) -0,023(5) -0,024(5) 0,004(5)

8.12 [Ag2(18K6)s](PFe). und [Ag(18K6)s](BF4).

Tabelle 8.12.1: [Ag2(18K6)3](PFs).: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.
Atom x (a) y (b) z(c) Ugq
Ag(1) 0,5021(1) 0,0648(1) 0,2210(1) 0,065(1)
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Anhang

P(1) -0,0186(3)  0,3055(1) 0,3594(2) 0,079(1)
O(14)  0,6325(6) -0,1311(3) 0,5257(3) 0,066(2)
0(1) 0,5077(6) -0,0518(3) 0,2969(3) 0,071(2)
O(12)  0,6215(6) 0,1047(3) 0,3755(3) 0,065(2)
O(13)  0,7833(6) -0,0144(3) 0,4527(3) 0,068(2)

0(5) 0,2653(7) 0,1205(3) 0,1447(4) 0,083(2)
0(2) 0,5859(7) -0,0379(3) 0,1220(4) 0,087(2)
0(4) 0,5220(8) 0,1937(3) 0,1693(4) 0,087(2)
0(6) 0,2497(6)  0,0248(3) 0,2792(4) 0,077(2)
F(2) 0,1458(7)  0,3002(4) 0,3907(6) 0,165(3)
F(1) -0,0096(9) 0,2351(3) 0,3088(5) 0,155(3)
F(5) 0,0185(8) 0,3523(4) 0,2798(4) 0,157(3)
0(3) 0,7194(8)  0,0908(4) 0,1249(5) 0,106(2)

C(101) 0,4085(10) 0,1703(4) 0,3983(5) 0,066(2)
F3) 0,0-526(8) 0,2615(3) 0,4458(4) 0,139(2)
C(102) 0,5680(11) 0,1717(4) 0,4006(5) 0,075(3)
F(6) -0,1825(7)  0,3112(4) 0,3340(6) 0,182(3)
C(1)  0,4043(10) -0,0517(5) 0,3658(5) 0,073(3)
C(104) 0,8223(10) 0,0269(5) 0,3782(5) 0,071(2)
C(105)  0,8205(9) -0,0851(4) 0,4423(5) 0,074(3)
C(106) 0,7860(10) -0,1258(4) 0,5238(5) 0,072(2)
F(4)  -0,0276(11) 0,3738(3) 0,4162(6) 0,185(4)
C(103) 0,7758(10) 0,0996(5) 0,3911(6) 0,073(3)
C(2)  0,2550(10) -0,0394(5) 0,3272(6) 0,077(3)
C(6)  0,4127(14) 0,2123(6) 0,1015(7) 0,108(4)
C(4)  0,1302(11) 0,0999(6) 0,1757(7) 0,094(3)
C(3)  0,1421(11) 0,0267(6) 0,2068(6) 0,094(3)
C(11)  0,6004(13) -0,1019(5) 0,1705(7) 0,105(4)
C(12)  0,4891(12) -0,1076(5) 0,2339(7) 0,096(3)
C(10)  0,7153(15) -0,0243(7) 0,0797(8) 0,129(5)
C(5)  0,2720(13) 0,1944(6) 0,1322(7) 0,107(4)
C(9)  0,7298(15) 0,0416(8) 0,0529(9) 0,149(6)
C(7)  0,6664(16) 0,2068(7) 0,1450(9) 0,130(5)
C(8)  0,7218(15) 0,1589(9) 0,874(10) 0,148(5)

Tabelle 8.12.2: [Ag.(18K6)s](PFs)2: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy U, Uss Uz Uiz Ui,

Ag(l)  0072(1) 0066(1) 0057(1)  0,002(1) 0,008(1) 0.002(1)
P(1) 0,074(2) 0069(2) 0094(2) 0006(1) 0,005(2) 0,005(1)
O(14)  0081(5) 0,066(4) 0051(3) 0,005(3) 0,006(3) 0,001(3)
O(1)  0073(4) 0077(4) 0063(3) -0,009(3) 0,006(3) -0,007(3)
O(12)  0063(4) 0070(4) 0061(3) -0,004(3) 0,006(3) -0,006(3)
O(13)  0082(4) 0068(4) 0055(3) 0,0033) 0,010(3) 0,004(3)
O()  0080(5) 0091(5) 0079(4) 0022(3) 0,012(3) 0,008(4)
0(2)  0109(6) 0090(5) 0063(4) 0001(3) 0,022(4) -0,003(4)
O(4)  01005) 0090(5) 0070(4) 0011(3) 0,001(4) 0,004(4)
0(6)  0088(5) 0066(4) 0074(4) 0,008(3) -0,012(3) 0,000(3)
F2) 0,094(5) 0,124(6) 0267(3) 0,066(5) -0,040(5) -0,011(4)
F(1) 0,93(7) 0,111(5) 0,166(6) -0,059(4)  0,043(5) -0,004(5)
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F(5) 0,166(7) 0,181(6) 0,126(5)  0,086(5)  0,022(5) 0,003(6)
0@3) 0,117(6) 0,100(6) 0,107(5) -0,003(4)  0,043(4) -0,005(5)
C(101) 0,088(7) 0,057(5) 0,054(5)  0,006(4) 0,011(5) 0,016(5)
F(3) 0,173(7) 0,120(5) 0,131(5)  0,037(4)  0,043(5) 0,013(5)
C(102) 0,106(8) 0,056(6) 0,064(5)  0,001(4)  0,019(5) 0,002(5)
F(6) 0,073(5) 0,180(7) 0,286(10)  0,069(7) -0,028(5) 0,009(5)
c(1) 0,088(7) 0,082(7) 0,050(4)  0,010(5) 0,009(5) -0,004(6)
C(104) 0,071(6) 0,080(7) 0,062(5) 0,013(5) 0,010(5) -0,002(5)
C(105) 0,068(6) 0,086(7) 0,070(5)  0,003(4)  0,020(5) 0,013(5)
C(106) 0,075(7) 0,075(6) 0,068(5)  0,002(4)  0,005(5) 0,015(5)
F(4)  0265(10) 0,095(5) 0,206(8) -0,047(5)  0,084(7) -0,020(6)
C(103) 0,064(7) 0,088(7) 0,069(6) 0,017(5) 0,017(5) -0,014(5)
C(2) 0,084(7) 0,083(7) 0,066(5) -0,006(5) 0,010(5) -0,015(5)
C(6)  0,128(11) 0,114(9) 0,080(7)  0,031(6) -0,001(7) -0,001(8)
C(4) 0,075(8) 0,125(9) 0,079(6)  0,018(6) -0,002(6) 0,001(7)
C(3) 0,069(7) 0,133(9) 0,078(6)  0,014(6) -0,014(6) -0,021(7)
C(11) 0,135(10) 0,093(8) 0,090(7) -0,021(6)  0,028(7) 0,015(7)
C(12)  0,123(9) 0,062(6) 0,105(7) -0,017(6)  0,024(7) -0,005(6)
C(10)  0,166(13) 0,107(10) 0,128(10) -0,015(8)  0,092(9) 0,002(9)
C(5)  0,121(10) 0,109(10) 0,088(7)  0,021(6) -0,011(7) 0,026(8)

C(9)  0,147(12) 0,183(16) 0,131(10) -0,037(11) 0,084(9)  -0,039(11)
C(7)  0,147(13) 0,124(11) 0,124(10) 0,013(8) 0,035(9)  -0,034(10)
C(8)  0,117(11) 0,167(16) 0,168(14) 0,022(12) 0,053(10)  -0,009(11)

Tabelle 8.12.3: [Ag2(18K6)3](BF,),: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10“° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ugq
Ag(l) 0,131(1) 0,0662(1) 0,7161(1) 0,035(1)
0O(5) 0,257(4) -0,0530(2) 0,7951(3) 0,033(1)

O(13)  0,1439(4) -0,1330(2) 1,0301(3) 0,031(1)
0(2) 0,0296(5)  0,2017(2) 0,6722(3)  0,036(1)
0(3)  -0,2313(5) 0,1213(2) 0,6462(3) 0,037(1)
O(11)  01215(5) 0,1103(2) 0,8697(3)  0,032(1)
0(6) 0,1118(5) -0,0379(2) 0,6182(3)  0,042(1)
0O(12)  02912(5) -0,0114(2) 0,9511(3) 0,035(1)
0(1) 0,2327(6)  0,0995(2) 0,6105(3)  0,047(1)
O(4)  -0,2480(5) 0,0214(2) 0,7819(3)  0,040(1)
F(4) 0,3224(5) 0,3108(3) 0,8521(3) 0,077(1)
C(22)  0,0622(7) 0,1787(3) 0,8945(4)  0,033(1)
C(21) -0,1034(7) 0,1733(3) 0,8925(4)  0,033(1)
F(2) 0,5519(7)  0,3234(4) 0,9269(4) 0,0107(2)
C(1)  -0,0758(7) -0,0535(3) 0,8678(4)  0,034(1)
F(1) 0,5132(7)  0,2419(3) 0,8146(4)  0,100(2)
c(7) 0,1787(8)  0,2195(3) 0,6514(5)  0,042(2)
F(3) 0,5135(6) 0,3570(3) 0,7785(4)  0,091(2)
C(4)  -0,3722(8) 0,0974(4) 0,6741(5) 0,042(2)
C(25)  0,3358(7) -0,0848(3) 0,9420(4) 0,036(2)
C(26)  0,3010(7) -0,1252(3) 1,0266(4)  0,034(1)
C(3)  -0,3568(7) 0,0212(3) 0,7070(4) 0,037(2)
C(12)  0,0061(9) -0,1113(3) 0,7300(4) 0,041(2)
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Anhang

C(24)  0,3321(8) 0,0314(4) 0,8762(4) 0,039(2)
C(11)  0,1267(8) -0,1048(3) 0,6649(4) 0,041(2)
C(23)  0,2820(7) 0,1069(3) 0,8874(5) 0,038(2)
C(5)  -0,2294(7)  0,1976(3) 0,6287(5)  0,040(2)
C(2)  -0,2352(7) -0,0453(3) 0,8315(4)  0,034(1)
Cc(8) 0,2381(9) 0,1714(4) 0,5794(5)  0,048(2)
C(10)  0,2430(10) -0,0219(4) 0,5695(5)  0,061(2)
C(9) 0,2375(9)  0,0507(4) 0,5341(5)  0,054(2)
B(033) 0,4751(10) 0,3089(4) 0,8454(6)  0,046(2)

Tabelle 8.12.4: [Ag2(18K6)3](BF4)2: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [102°
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Ull U22 U33 U23 U13 U12

Ag(l) 0042(1) 0,029(1) 0033(1) -0,001(1) 0,003(1)  0,003(1)
O()  0034(2) 0032(2) 0032(2) -0,0052) 0002(2) -0,003(2)
0(13) 0033(2) 0032(2) 0028(2) 00042) 0001(2) -0,003(2)
0(2)  0040(3) 0,038(2) 0,029(2) 0005(2) 0,004(2)  0,004(2)
0@3)  0036(3) 0036(2) 0,040(2) 0003(2) 0,004(2)  0,006(2)
O(11) 0035(2) 0,030(2) 0,029(2) -0,002(2) -0,004(2) -0,003(2)
0(6)  0059(3) 0,032(2) 0,038(2) -0,002(2) 0,014(2)  0,004(2)
0(12) 0,042(3) 0,034(2) 0,031(2) 0003(2) 0,009(2) -0,003(2)
O(l)  0060(3) 0038(2) 0044(3) -0011(2) 0018(2)  0,002(2)
O@4)  0042(3) 0036(2) 0038(2) 0001(2) -0013(2) -0,005(2)
F4)  0049(3) 0098(4) 0,082(3) 0,000(3) 00103)  0,001(3)
C(22) 0,047(4) 0026(3) 0,027(3) -0,003(2) 0007(3)  -0,010(3)
C(21)  0,047(4) 0023(3) 0,028(3) 0000(2) 0003(3)  0,000(3)
F(2)  0090(4) 0,157(6) 0,070(4) -0,008(4) -0,015(3)  -0,036(4)
C(1)  0046(4) 0029(3) 0,027(3) 0,006(2) 0,003(3) -0,001(3)
F(1)  0106(5) 0063(3) 0,134(5) 0,000(3) 0025(4)  0,024(3)
C(7)  0046(4) 0,037(4) 0,042(4) 0014(3) 0,006(3)  0,001(3)
F(3)  0073(4) 0088(4) 0112(4) 0041(3) -0,001(3) -0,012(3)
C(4)  0032(4) 0052(4) 0041(4) 0003(3) -0,001(3)  0,000(3)
C(25) 0,032(3) 0,039(4) 0,039(3) 0002(3) 0007(3)  0,006(3)
C(26) 0,031(3) 0,032(3) 0,037(4) -0,002(3) -0,003(3)  0,002(3)
C(3)  0,033(4) 0046(4) 0,032(3) -0,007(3) 0003(3) -0,007(3)
C(12) 0,056(4) 0028(3) 0,040(4) -0,005(3) 0,003(3)  -0,004(3)
C(24) 0,033(4) 0,050(4) 0,034(4) 0,005(3) 0,007(3) -0,006(3)
C(11) 0054(4) 0,030(3) 0,041(4) -0,006(3) 0,006(3)  0,005(3)
C(23) 0,037(4) 0,039(3) 0,038(4) 0,005(3) -0,001(3) -0,010(3)
C(5)  0,042(4) 0,038(3) 0,041(4) 0,008(3) 0,0033)  0,013(3)
C(2)  00384) 0031(3) 0,033(3) 0,002(2) 0,006(3) -0,007(2)
C(8)  0,049(4) 0056(4) 0,038(4) 00103) 00033)  0,002(3)
C(6)  0,056(4) 0035(3) 0,031(3) 0009(3) 00003)  0,007(3)
C(10)  0,087(6) 0,048(4) 0,052(5) -0,009(4) 0030(4)  0,008(4)
C(9)  0058(5 0060(5) 0,043(4) -0,016(3) 0012(4)  -0,004(4)
B(033) 0,047(5) 0,033(4) 0,058(5 0,007(4) -0,001(4)  0,004(4)
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8.13 [Ag(15K5)Triflat]

Tabelle 8.13.1: [Ag(15K5)Triflat]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungspara-
meter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom X (a) y (b) z(c) Ueq

Ag(01) 0,2205(2) 0,2500 0,3667(2) 0,061(1)
S(002) 0, 1341(6) 0,2500  -0,3213(5) 0,060(1)
0O(003) -0,0853(13) 0,2500 0,1837(12) 0,0 63(3)
0O(004)  0,1608(11) 0,0797(7) 0,1988(9) 0,0 70(3)
F(1) 0,4752(14) 0,2500 -0,2269(17) 0,122(5)

C(l)  -0,0221(18) 0,0592(10) 0,1862(15) 0,0 72(4)
o(1) 0,4890(10)  0,1334(7) 0,3994(10) 0,0 71(3)
F(2) 0,3564(12)  0,3383(9) -0,0889(10)  0,134(4)
C(010)  0,3430(30) 0,2500 -0,1720(20) 0,0 73(6)
O(100) 0,1462(12)  0,1515(8) -0,4028(11) 0,0 89(3)
C(2)  -0,1229(14)  0,1508(9) 0,0942(13) 0,0 62(4)
C(5) 0,6304(19) 0,2006(11) 0,3970(30) 0,169(11)
c@) 0,2760(20) -0,0021(10) 0,2836(15) 0,0 76(4)
C(4) 0,4610(20)  0,0424(13) 0,2988(17) 0,0 81(4)
0(101) 0,00 32(16) 0,2500 -0,2445(12) 0,0 78(4)

Tabelle 8.13.2: [Ag(15K5)Triflat]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%
m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uy, Uas Uz Uiz Uz

Ag0l) 0.009(1) 0075(1) 0053(1) 0,000 0,004(1) 0,000
S(002) 0,055(3) 0075(4) 0045(3) 0,000 0,008(2) 0,000
0(003) 0,035(6) 0090(9) 0052(7) 0,000 -0,007(5) 0,000
0(004) 0,061(5) 0079(7) 0061(5) 0014(5 0,006(4) 0,0008(5)
F()  0041(7) 0,169(13) 0,146(12) 0,000 0,012(8) 0,000

C(1)  0,084(10) 0,061(9) 0,071(9) -0,008(7) 0,019(8) -0,0003(8)
o) 0,050(5) 0,069(6) 0,090(7) 0,015(6) 0,015(5)  0,011(5)
F(2) 0,090(7) 0,182(9) 0,106(7) -0,080(7) -0,011(5) -6(6)
C(010) 0,060(14) 0,089(17) 0,061(13) 0,000 0,000(11) 0,000
O(100) 0,073(6) 0,100(8) 0,085(7) -0,028(6) 0,010(5)  0,000(5)
C(2) 0,040(7) 0,068(9) 0,065(8) -0,026(7) -0,007(6) -0,017(6)
C(5)  0,059(10) 0,066(12) 0,400(30) 0,081(14) 0,090(16)  0,014(7)
C(3)  0115(12) 0,039(8) 0,064(9) -0,005(6) 0,009(9)  0,021(8)
C(4)  0,090(11) 0,091(11) 0,068(9) 0,006(9) 0,029(8)  0,041(9)
0(101) 0,067(8) 0,121(11)  0,042(7) 0,000  0,008(6) 0,000

8.14 [AQ,(B15K5),][La(NO3)s(H,0)]

Tabelle 8.14.1: [Ag2(B15K5),][La(NOs3)s(H,0)]: Atomlagen und isotrope thermische Aus-
lenkungsparameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Ueq
La(01) 0,4478(1) 1,0040(1) 0,7025(2) 0,033(1)
Ag(l) 0,7828(1) 0,9886(1) 0,7715(2) 0,051(1)
Ag(2) 1,1022(1) 0,9750(1) 1,1038(2) 0,049(1)
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0(105)
0(006)
0(12)
0(102)
0(@3)
C(14)
0(2)
0(32)
0(11)
0(23)
0(13)
0(016)
C(11)
C(110)
0(4)
0(52)
C(12)
0(023)
0(31)
N(1)
0(911)
0(027)
N(2)
0(5)
C(5)
c(2)
N(5)
0(1)
C(112)
c(1)
N(3)
0(103)
C(102)
C(101)
0(21)
C(10)
N(4)
0(101)
C(105)
0(22)
C(111)
C(114)
c(3)
C(104)
c(7)
c(8)
C(4)
0(104)
0(53)
C(113)
C(107)
0(51)

0,9181(3)
0,4276(3)
0,3138(3)
0,7411(3)
1,2062(3)
0,8340(4)
1,1167(3)
0,5839(3)
0,3674(3)
0,4743(3)
0,2524(3)
0,3224(4)
0,8458(4)
0,9848(4)
1,1376(3)

0,4489
0,7733(3)
0,6460(3)
0,5328(3)
0,3096(3)
0,5040(3)
0,3267(3)
0,5447(3)
0,9854(3)
1,2129(6)
0,9780(4)

0,4080
0,9756(3)
1,1231(5)
0,9060(4)
0,5888(3)
0,6516(3)
0,8767(4)
0,9727(3)
0,5765(3)
0,9110(3)
0,3584(4)
0,8965(3)
0,6544(4)
0,5820(3)
1,0591(4)
1,0351(4)
1,0569(4)
0,6661(4)
1,2100(4)
1,0776(4)
1,1947(5)
0,7738(3)

0,4106
1,1108(4)
0,7090(5)

0,3720

1,0617(4)
1,1581(4)
0,9229(3)
0,8498(3)
0,9910(3)
1,0511(5)
1,1389(3)
1,0842(3)
0,8850(3)
0,8386(3)
0,8324(3)
1,2067(4)
0,8630(5)
1,0105(4)
0,8241(3)

0,9966
0,9041(6)
1,1830(3)
1,1331(3)
0,8791(3)
0,9599(4)
1,0769(4)
0,8483(3)
0,8843(3)
1,0760(7)
1,1468(4)

1,0632
1,0514(3)
0,9827(6)
1,0085(4)
1,1350(3)
1,0104(3)
0,8061(4)
0,9203(4)
0,9223(3)
0,9152(4)
1,1487(3)
0,8976(3)
0,9539(5)
0,7882(3)
1,0424(5)
0,8621(4)
1,1735(5)
0,8607(5)
0,8341(5)
0,7805(4)
1,1485(5)
1,1386(3)

1,1051
0,8947(5)
1,1487(5)

1,0929

0,8193(6)
0,6180(4)
0,6481(3)
0,6725(4)
1,2647(4)
0,9625(5)
1,1560(4)
0,7501(3)
0,5683(3)
0,7663(3)
0,5292(4)
0,4928(4)
0,9718(5)
0,8636(6)
1,1854(4)

0,8634
0,9119(5)
0,8606(4)
0,8275(4)
0,5811(4)
0,6004(3)
0,5513(4)
0,8309(4)
1,0904(4)
1,3080(7)
1,0836(6)

0,8539
1,0839(4)
0,9732(6)
1,0235(5)
0,8145(3)
0,6161(4)
0,7536(5)
0,8455(4)
0,8350(4)
1,0272(4)
0,5511(4)
0,7777(4)
0,5481(5)
0,8878(3)
0,9266(5)
0,8924(5)
1,1675(7)
0,5851(5)
1,2734(6)
1,1939(5)
1,2357(6)
0,7018(4)

0,9150
0,9567(5)
0,6053(6)

0,7584

0,101(2)
0,083(2)
0,054(1)
0,059(1)
0,065(1)
0,055(1)
0,064(1)
0,052(1)
0,053(1)
0,060(1)
0,071(1)
0,088(2)
0,059(2)
0,053(2)
0,057(1)
0,058(1)
0,065(2)
0,068(1)
0,053(1)
0,046(1)
0,062(1)
0,084(2)
0,045(1)
0,056(1)
0,094(3)
0,070(2)
0,054(1)
0,064(1)
0,065(2)
0,048(1)
0,044(1)
0,054(1)
0,060(2)
0,044(1)
0,059(1)
0,044(1)
0,056(1)
0,060(1)
0,062(2)
0,075(1)
0,061(2)
0,056(1)
0,079(2)
0,066(2)
0,071(2)
0,061(2)
0,075(2)
0,081(2)
0,077(1)
0,060(2)
0,079(2)
0,053(1)
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Anhang

C(103) 0,7985(4) 0,8059(5) 0,6619(5) 0,062(2)
C(9) 1,0004(4) 0,7901(4) 1,1043(5) 0,057(1)
C(109) 0,9134(5) 1,1444(7) 0,7898(10) 0,139(5)
C(6) 1,22135(4) 0,9176(6) 1,3258(5) 0,074(2)
C(106) 0,6411(4) 1,1041(5) 0,5930(6) 0,074(2)
C(13) 0,7676(5) 0,9951(6) 0,9087(6) 0,060(2)
C(108) 0,8432(5) 1,1807(6) 0,7175(8) 0,104(3)

Tabelle 8.14.2: [Ag2(B15K5),][La(NO3)s(H20)]: Anisotrope thermische Auslenkungspa-
rameter [10%° m?] mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uz, Uss Uy Uiz Ui,

La(01) 0,030(1) 0,033(1) 0,032(1) 0,000(1) 0,014(1) 0,000(1)
Ag(l) 0,052(1) 0,049(1) 0,039(1) 0,000(1) 0,016(1) -0,002(1)
Ag(2) 0,055(1) 0,050(1) 0,037(1) -0,002(1) 0,020(1) -0,004(1)
O(105) 0,051(3) 0,044(3) 0,187(7) 0,018(3) 0,048(3) 0,006(2)
0(006) 0,061(3) 0,062(3) 0,075(3) 0,021(3) 0,001(2) -0,015(2)
O(12) 0,049(2) 0,062(3) 0,057(2) -0,002(2) 0,031(2) -0,006(2)
0(102) 0,048(2) 0,066(3) 0,053(2) -0,016(2) 0,019(2) -0,006(2)
O(3)  0,064(3) 0,074(3) 0,044(3) -0,009(2) 0,020(2) -0,002(2)
C(14) 0,048(3) 0,066(4) 0,055(3) 0,012(3) 0,031(3) 0,019(3)
O(2) 0,060(2) 0,054(2) 0,078(3) -0,018(2) 0,036(2) -0,010(2)
0(32) 0,046(2) 0,058(2) 0,050(2) -0,008(2) 0,023(2) -0,008(2)
O(11) 0,048(2) 0,059(2) 0,054(2) -0,009(2) 0,029(2) -0,010(2)
0(23) 0,053(2) 0,042(2) 0,059(2) 0,006(2) 0,011(2) 0,000(2)
O(13) 0,056(2) 0,069(3) 0,066(3) -0,003(2) 0,017(2) -0,028(2)
0(016) 0,094(4) 0,053(3) 0,060(3) 0,012(2) 0,001(3) 0,002(2)
C(11) 0,041(3) 0,060(4) 0,070(4) -0,013(3) 0,025(3) -0,007(2)
C(110) 0,042(3) 0,047(3) 0,072(5) -0,001(3) 0,032(3) -0,002(2)
O(4)  0,050(2) 0,058(2) 0,063(3) 0,018(2) 0,029(2) 0,009(2)
0(52) 0,070(3) 0,058(3) 0,056(3) 0,016(2) 0,039(3) 0,017(2)
C(12) 0,033(3) 0,097(6) 0,056(3) -0,023(3) 0,018(2) -0,008(3)
0(023) 0,056(2) 0,066(3) 0,063(3) -0,014(2) 0,019(2) -0,027(2)
O(31) 0,048(2) 0,057(2) 0,056(2) -0,014(2) 0,029(2) -0,010(2)
N(1)  0,040(2) 0,040(2) 0,046(2) 0,003(2) 0,015(2) -0,004(2)
0(911) 0,049(2) 0,092(3) 0,052(2) -0,013(2) 0,032(2) -0,016(2)
0(027) 0,068(3) 0,057(3) 0,070(3) 0,022(2) -0,002(2) -0,015(2)
N(2) 0,052(2) 0,038(2) 0,038(2) -0,002(2) 0,019(2) 0,008(2)
O() 0,039(2) 0,036(2) 0,066(3) 0,006(2) 0,010(2) 0,001(1)
C(5)  0,085(5) 0,104(7) 0,069(5) -0,037(5) 0,024(4) -0,015(5)
C(2)  0,072(4) 0,039(3) 0,100(5) -0,005(3) 0,045(4) 0,006(3)
N(5)  0,052(2) 0,063(3) 0,049(3) -0,002(2) 0,027(2) 0,012(2)
O(1)  0,046(2) 0,040(2) 0,086(3) -0,002(2) 0,023(2) 0,000(2)
C(112) 0,045(3) 0,101(5) 0,048(4) 0,000(3) 0,022(3) -0,018(4)
C(1)  0,039(3) 0,056(4) 0,043(3) 0,002(2) 0,017(3) 0,004(2)
N@3)  0037(2) 0,044(2) 0,039(2) 0,003(2) 0,012(2) -0,002(2)
0(103) 0,055(2) 0,054(2) 0,044(2) 0,005(2) 0,020(2) -0,002(2)
C(102) 0,052(3) 0,048(3) 0,066(4) -0,014(3) 0,021(3) -0,003(2)
C(101) 0,040(2) 0,041(3) 0,050(3) 0,001(2) 0,022(2) -0,002(2)
0O(21) 0,037(2) 0,056(2) 0,066(2) 0,003(2) 0,015(2) 0,001(2)
C(10) 0,037(2) 0,048(3) 0,041(2) 0,0002) 0,016(2) -0,001(2)
N(4)  0,070(3) 0,036(2) 0,036(2) 0,005(2) 0,010(2) 0,005(2)
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Anhang

0(101) 0,043(2) 0,044(2) 0,069(3) -0,006(2) 0,014(2) -0,003(2)
C(105) 0,059(3) 0,080(5) 0,037(3) -0,002(3) 0,018(3) -0,006(3)
0(22) 0,089(3) 0,047(2) 0,050(2) 0,009(2) 0,010(2) 0,020(2)
C(111) 0,053(3) 0,061(4) 0,074(4) -0,015(3) 0,037(3) -0,020(3)
C(114) 0,055(3) 0,054(3) 0,060(3) 0,008(3) 0,030(3) 0,006(3)
C(3)  0,072(4) 0,054(4) 0,114(6) -0,035(4) 0,050(4) -0,016(3)
C(104) 0,052(3) 0,063(4) 0,059(4) -0,016(3) 0,014(3) -0,007(3)
C(7)  0047(3) 0,077(5) 0,078(5) 0,024(4) 0,026(3) 0,020(3)
C(8)  0,054(3) 0,056(3) 0,076(4) 0,027(3) 0,037(3) 0,010(3)
C(4)  0,067(4) 0,069(4) 0,084(5) -0,029(4) 0,035(4) -0,021(3)
0(104) 0,051(2) 0,065(3) 0,093(4) 0,026(3) 0,014(2) -0,011(2)
0(53) 0,092(3) 0,102(4) 0,049(2) 0,003(2) 0,046(2) 0,031(3)
C(113) 0,047(3) 0,076(4) 0,051(3) 0,010(3) 0,023(3) 0,007(3)
C(107) 0,072(4) 0,064(4) 0,079(5) 0,013(4) 0,025(4) -0,005(3)
O(51) 0,046(2) 0,063(2) 0,050(2) 0,013(2) 0,025(2) 0,013(2)
C(103) 0,055(3) 0,064(4) 0,054(3) -0,019(3) 0,019(3) -0,006(3)
C(9)  0057(3) 0,035(3) 0,080(4) 0,008(3) 0,037(3) 0,001(2)
C(109) 0,060(4) 0,096(7) 0,199(12) 0,091(8) 0,025(6) -0,009(4)
C(6)  0,054(3) 0,119(7) 0,035(3) 0,006(3) 0,014(3)  0,009(4)
C(106) 0,065(4) 0,064(4) 0,071(4) 0,014(3) 0,020(3) 0,007(3)
C(13) 0,038(3) 0,097(6) 0,042(4) 0,004(3) 0,018(3) 0,019(3)
C(108) 0,059(4) 0,071(5) 0,140(9) 0,024(5) 0,023(5) -0,019(4)

8.15 [Ag,(B18K6),(Triflat),]

Tabelle 8.15.1: [Ag,(B18K®6),(Triflat),]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparame-
ter [10° m?] mit Standardabweichungen.
Atom X (a) y (b) z(c) Uegg
Ag(01) 0,7099(1) -0,2240(1) 0,0536(1) 0,053(1)
Ag(02) 0,2098(1) -0,2760(1) -0,4464(1) 0,053(1)
S(201)  05532(4) -0,2084(3) -0,3438(2) 0,047(1)
S(301)  1,0538(4) -0,2913(3) 0,1569(2) 0,049(1)
O(105) 0,3482(11) -0,2830(7) -0,5657(5) 0,044(2)
O(106) 0,2652(11) -0,4678(7) -0,4990(4) 0,047(3)
O(102) 0,0948(10) -0,2661(7) -0,3180(5) 0,045(2)
O(2)  0,8466(11) -0,2171(7) -0,0661(5) 0,046(3)
O(5)  05946(11) -0,2335(7) 0,1823(5) 0,048(3)
0O(101) 0,1711(11) -0,4601(6) -0,3757(4) 0,042(2)
O(104) 0,3024(12) -0,0954(7) -0,4943(5) 0,057(3)
O(1)  0,7665(11) -0,0317(7) 0,0017(4) 0,047(3)
O(6)  0,6718(11) -0,0398(6) 0,1241(4) 0,043(2)
O(103) 0,0830(12) -0,0795(7) -0,4006(5) 0,059(3)
F(202) 0,5683(12) -0,3150(8) -0,2227(5) 0,095(3)
O(3)  0,8017(12) -0,4034(8) 0,0056(5) 0,057(3)
F(301) 1,0695(12) -0,1870(8) 0,2776(5) 0,094(3)
0(202) 0,4499(14) -0,2847(9) -0,3748(6) 0,090(4)
C(101) 0,1358(17) -0,5475(10) -0,4136(7) 0,048(4)
O(4)  0,5864(13) -0,4208(7) 0,0995(5) 0,067(3)
O(303) 0,9478(13) -0,2159(8) 0,1254(6) 0,084(4)
C(112) 0,1916(15) -0,5554(9) -0,4822(7) 0,036(3)
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Anhang

C(12) 0,6319(16)  0,487(10) 0,0853(7) 0,042(3)
0(201) 0,4982(14)  -0,1254(9) -0,3075(5) 0,084(4)
F(303) 1,2200(15) -0,1358(9) 0,2069(5) 0,120(5)
F(203) 0,7627(14) -0,2245(10) -0,2359(5) 0,117(4)
0(302) 1,1654(13) -0,3211(8) 0,1109(5) 0,073(3)
0(203) 0,6635(11) -0,1798(8) -0,3890(5) 0,066(3)
F(201) 0,7194(15) -0,3664(9) -0,2930(5) 0,120(5)
C(3)  0,9239(19) -0,1243(12) -0,0687(9) 0,060(4)
0(301) 0,9963(15) -0,3754(9) 0,1926(5) 0,087(4)
C(1)  0,6910(15)  0,0513(9) 0,0170(6) 0,036(3)
C(111) 0,3243(17) -0,4678(10) -0,5690(7) 0,046(4)
C(301) 1,1580(20) -0,2167(12) 0,2284(7) 0,058(4)
C(11) 0,6048(18) -0,0515(10) 0,1924(7) 0,051(4)
C(10)  0,6563(19) -0,1526(10) 0,2255(7) 0,057(4)
C(109) 0,4350(20) -0,1958(13) -0,5702(8) 0,064(5)
C(102) 0,1063(18) -0,4479(12) -0,3084(7) 0,055(4)
C(103) 0,1547(17) -0,3479(11) -0,2744(6) 0,050(4)
C(104) 0,1162(18) -0,1666(11) -0,2847(7) 0,054(4)
C(4)  0,9380(20) -0,3029(12) -0,0699(8) 0,063(5)
C(2)  0,8257(18) -0,337(10) -0,0682(7) 0,050(4)
C(201) 0,6631(19) -0,2868(14) -0,2714(8) 0,061(4)
C(6)  0,7347(19) -0,4992(12) 0,0217(9) 0,070(5)
C(5)  0,8580(20) -0,3994(14) -0,0620(9) 0,075(6)
C(7)  0,6890(20) -0,4981(11) 0,0955(9) 0,071(6)
C(114) 0,0812(17) -0,7258(11) -0,5043(8) 0,053(4)
C(107) 0,2341(19) -0,0009(11) -0,4789(9) 0,068(5)
C(9)  0,6143(18) -0,3335(11) 0,2140(7) 0,054(4)
C(116) 0,0547(15) -0,6326(10) -0,3918(8) 0,048(4)
F(302) 1,2604(15) -0,2775(11) 0,2642(6) 0,125(4)
C(8)  0,5310(20) -0,4125(11) 0,1685(9) 0,065(5)
C(115) 0,0251(17) -0,7212(10) -0,4361(9) 0,057(4)
C(13) 0,5551(16)  0,1329(9) 0,1073(7) 0,047(4)
C(110) 0,4246(18) -0,3733(12) -0,5693(8) 0,058(4)
C(106) 0,1893(19) -0,0021(10) -0,4033(8) 0,063(5)
C(15) 0,5831(17) 0,2260(10) -0,0023(8) 0,053(4)
C(105) 0,0290(20) -0,0878(13) -0,3328(9) 0,077(5)
C(108) 0,3550(20) -0,0993(13) -0,5636(8) 0,071(5)
C(16) 0,6604(16)  0,1390(9) -0,0251(7) 0,045(4)
C(113) 0,1560(16) -0,6396(11) -0,5243(7) 0,050(4)
C(14) 0,5254(17) 0,2188(10) 0,0647(8) 0,055(4)

Tabelle 8.15.2: [Ag,(B18K®6),(Triflat),]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom Ui U, Uss Uss Uiz Uz,

Ag(01) 0,061(1) 0,063(1) 0,033(1) -0,002(1)  0,006(1)  0,000(1)
Ag(02) 0,062(1) 0,065(1) 0,033(1) 0,005(1)  0,007(1) -0,002(1)
S(201)  0,045(3) 0,065(2) 0,032(2) -0,004(2)  0,006(2)  0,006(2)
S(301)  0,050(3) 0,064(2) 0,031(2) 0,002(2) 0,002(2) -0,005(2)
O(105)  0,045(7) 0,048(6) 0,039(6) 0,006(4)  0,001(5) -0,009(5)
O(106) 0,077(8) 0,048(5) 0,018(5) 0,002(4)  0,008(5)  -0,009(5)
0(102) 0,041(7) 0,052(6) 0,041(6) 0,000(5)  0,003(5)  0,002(4)
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0(2)
0(5)
0(101)
0(104)
o(1)
0(6)
0(103)
F(202)
0@3)
F(301)
0(202)
C(101)
0(4)
0(303)
C(112)
C(12)
0(201)
F(303)
F(203)
0(302)
0(203)
F(201)
c(3)
0(301)
c(1)
C(111)
C(301)
C(11)
C(10)
C(109)
C(102)
C(103)
C(104)
c(4)
c(2)
C(201)
C(6)
C(5)
c(7)
C(114)
C(107)
c(9)
C(116)
F(302)
Cc(8)
C(115)
C(13)
C(110)
C(106)
C(15)
C(105)
C(108)

0,051(7)

0,054(8)

0,065(7)

0,080(9)

0,073(8)

0,062(7)

0,074(8)

0,092(9)

0,061(8)

0,099(9)
0,088(10)
0,068(12)
0,097(10)
0,082(10)

0,038(9)
0,050(10)
0,108(11)
0,183(13)
0,105(10)

0,071(9)

0,043(7)
0,173(13)
0,070(14)
0,114(11)
0,041(10)
0,059(11)
0,079(14)
0,059(11)
0,093(14)
0,074(14)
0,055(11)
0,070(12)
0,079(13)
0,097(15)
0,069(12)
0,051(13)
0,062(14)
0,097(16)
0,111(17)
0,053(11)
0,068(14)
0,072(13)
0,045(10)
0,110(11)
0,068(13)
0,050(11)
0,054(11)
0,051(12)
0,087(15)
0,068(12)
0,103(17)
0,104(16)

0,050(6)
0,048(6)
0,038(5)
0,060(6)
0,047(5)
0,041(5)
0,054(6)
0,145(9)
0,073(7)
0,141(9)
0,095(8)
0,035(8)
0,054(6)
0,087(8)
0,030(7)
0,048(8)
0,101(8)
0,120(8)
0,183(11)
0,106(8)
0,113(8)
0,138(9)
0,063(10)
0,097(8)
0,037(7)
0,057(9)
0,073(11)
0,059(9)
0,056(9)
0,081(12)
0,081(11)
0,073(10)
0,061(10)
0,066(11)
0,055(9)
0,100(13)
0,069(12)
0,078(12)
0,039(9)
0,052(9)
0,054(10)
0,060(10)
0,046(8)
0,187(12)
0,057(10)
0,039(8)
0,042(8)
0,085(12)
0,037(8)
0,033(8)
0,071(11)
0,071(11)

0,034(5)
0,041(6)
0,027(5)
0,033(6)
0,025(5)
0,029(5)
0,047(6)
0,050(6)
0,035(6)
0,045(6)
0,075(8)
0,042(8)
0,050(6)
0,074(8)
0,040(8)
0,030(7)
0,042(6)
0,056(6)
0,053(7)
0,042(6)
0,047(6)
0,050(6)
0,049(10)
0,049(6)
0,028(7)
0,025(7)
0,024(8)
0,038(8)
0,023(7)
0,038(9)
0,032(8)
0,08(6)
0,025(8)
0,029(8)
0,027(8)
0,032(9)
0,075(13)
0,051(11)
0,058(11)
0,049(9)
0,075(13)
0,031(8)
0,057(9)
0,067(8)
0,074(12)
0,080(12)
0,046(8)
0,039(9)
0,062(11)
0,054(10)
0,059(11)
0,036(9)

-0,004(4)

0,005(5)

-0,004(4)

0,014(5)
0,006(4)
0,011(4)

-0,002(5)

0,037(6)

-0,014(5)
-0,024(5)

0,026(7)

-0,006(6)

0,002(5)

-0,025(6)
-0,007(6)

0,004(6)

-0,005(6)
-0,013(6)

0,022(7)

-0,018(5)

0,027(5)
0,017(6)

-0,011(7)

0,002(6)

-0,004(5)
-0,004(6)
-0,003(7)
-0,012(7)
-0,001(6)

0,006(8)
0,014(7)
0,005(6)

-0,004(7)
-0,005(7)
-0,003(6)
-0,007(8)
-0,038(9)
-0,013(9)

0,012(8)
0,001(7)
0,025(9)
0,008(7)
0,008(7)

-0,019(7)
-0,005(8)

0,012(8)

-0,008(6)

0,007(8)

-0,015(7)

0,003(7)
0,003(9)
0,019(8)

0,001(5)
0,007(5)
0,018(4)
0,007(5)
0,016(5)
0,013(4)
0,004(5)
0,018(5)
0,004(5)
0,023(5)
-0,032(7)
0,015(7)
0,008(6)
-0,029(7)
0,009(6)
0,012(6)
0,006(6)
0,014(7)
-0,034(7)
0,014(6)
0,018(5)
0,015(7)
0,011(8)
0,008(6)
0,001(6)
0,022(7)
0,013(8)
0,019(7)
0,014(7)
0,016(8)
0,015(7)
0,002(6)
0,011(7)
0,013(9)
0,014(7)
0,000(8)

-0,010(10)

0,008(10)

-0,010(10)

-0,014(8)

-0,015(10)

0,012(8)
0,014(7)
-0,030(7)
0,030(10)
0,001(9)
0,003(7)
0,013(7)

-0,005(10)

-0,016(8)
0,021(10)
-0,005(9)

0,010(5)
-0,005(4)
-0,005(4)

0,014(5)

0,017(5)

0,010(4)
-0,017(5)

0,013(6)
-0,009(5)
-0,015(6)
-0,038(7)

0,007(7)

0,022(6)

0,033(7)

0,005(6)

0,003(7)

0,045(7)
-0,090(9)
-0,031(8)
-0,001(6)

0,007(5)

0,107(9)

0,002(9)
-0,060(7)

0,007(6)

0,008(7)
-0,013(9)
-0,002(7)
-0,016(8)

-0,018(10)
-0,001(8)

0,005(8)

0,002(8)
0,012(10)
-0,011(7)

0,009(9)
-0,006(9)
0,041(11)
-0,006(9)
-0,006(7)
-0,016(9)

0,003(8)
-0,006(6)

0,032(8)

0,003(8)

0,000(7)

0,003(7)
-0,002(9)
-0,004(8)

0,000(7)
0,014(10)

-0,019(10)
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C(16) 0,053(11) 0,044(8) 0,039(8) -0,003(6)  0,004(7) -0,011(6)
C(113) 0,041(10) 0,066(10) 0,043(8) -0,006(7)  0,003(7)  0,002(7)
C(14) 0,053(12) 0,050(9) 0,067(11) -0,001(8)  0,026(8)  0,006(7)

8.16 [Na(B18K6)][Agx(Tfa)s]

Tabelle 8.16.1: [Na(B18K6)][Ag.(Tfa)s]: Atomlagen und isotrope thermische Auslenkungsparame-
ter [10° m?] mit Standardabweichungen.
Atom x (a) y (b) z(c) Ugq
Ag(01) 0,0904(1) -0,0775(1)  0,2515(1) 0,053(1)
Ag(02) 0,4085(1) -0,3868(1)  0,2512(1) 0,058(1)
Na(l)  0,2305(2) -0,2150(2)  0,1331(1) 0,040(1)
0(2) 0,2496(3) -0,3678(4)  0,2639(3) 0,051(1)
O(401) 0,0684(3)  0,1190(4)  0,2526(4) 0,066(2)
0O(301) 0,0849(3) -0,2221(4)  0,1530(3) 0,059(1)
0(1) 0,2386(3)  -0,4432(4)  0,1091(3) 0,065(2)
0(4) 0,2229(4)  0,0051(4)  0,1642(3) 0,068(2)
C(201) 0,5544(6) -0,2162(6)  0,3658(4) 0,049(2)
0(201) 0,4862(4) -0,2665(5)  0,3515(3) 0,076(2)
0(3) 0,2454(3)  -0,1162(5)  0,2973(3) 0,069(2)
0(6) 0,2363(4) -0,2970(6)  -0,0041(3) 0,078(2)
F(302) -0,0598(7) -0,3107(8)  0,0048(5) 0,247(7)
C(1) 0,2889(5) -0,4731(8)  0,0534(6) 0,066(2)
F(201) 0,4938(6) -0,0464(8)  0,4067(6) 0,222(6)
0(302) -0,0503(4) -0,1777(5)  0,1347(3) 0,066(2)
0O(5) 0,1913(5) -0,0735(6)  0,0158(4) 0,102(2)
C(302) -0,0094(6) -0,3313(7)  0,0624(6) 0,067(2)
C(202) 0,5555(7) -0,1119(9)  0,4206(7) 0,080(3)
C(14)  0,3917(8) -0,5099(15) -0,0550(10) 0,128(6)
C(11)  0,2229(7) -0,2201(10) -0,0697(6) 0,094(3)
F(301) 0,0515(5) -0,3784(7)  0,0372(5) 0,180(4)
F(203) 0,6143(6) -0,0470(8)  0,4290(7) 0,222(6)
C(7) 0,2654(5)  0,0617(7)  0,2322(5) 0,072(2)
C(6) 0,3056(6) -0,0299(8)  0,2872(6) 0,072(3)

C(40) 0  0,1662(8) 0,2500 0,049(3)
C(2)  02344(5) -0,5249(7) 0,1716(6) 0,066(2)
F(303) -0,0396(7)  -0,4215(7) 918(6) 0,204(5)

C(4)  0,2244(6) -0,3169(8)  0,3334(5) 0,076(3)
C(12) 0,2878(6) -0,3915(9) -0,0063(6) 0,070(3)
C(15)  0,3888(8) -0,5917(13)  0,0002(9) 0,117(5)
C(5) 0,2737(6) -0,2061(8)  0,3534(5) 0,075(3)
C(301) 0,0114(5) -0,2343(6)  0,1221(4) 0,044(2)
C(13)  0,3406(7) -0,4089(10)  -0,0644(6) 0,092(3)
k) 0,1957(5) -0,4644(8)  0,2355(6) 0,073(3)
Cc(9) 0,1442(7)  0,0199(9)  0,0373(6) 0,094(3)
c(8) 0,1952(7)  0,0855(8)  0,1034(7) 0,091(3)
C(16)  0,3372(6) -0,5726(8)  0,0576(6) 0,084(3)
C(10)  0,1624(8) -0,1320(10) -0,0540(6) 0,096(3)
F(202) 0,5539(1) -0,1417(7)  0,4919(5) 0,240(7)
0(202) 0,6198(3) -0,2358(4)  0,3405(3) 0,056(1)
0(101) 0,4334(4) -0,5802(5)  0,2591(5) 0,094(2)

C(101) 0,5000 -0,6234(11) 0,2500 0,090(5)
C(41) 0  0,2949(10) 0,2500 0,086(5)
C(102) 0,5000 -0,7660(50) 0,2500 270(30)

F(401) 0,0599(9)  0,3458(7) 0,2952(12) 0,204(6)
F(402) 0,0431(2) 0,3396(10) 0,1939(12) 0,243(6)
F(101) 0,4413(1) -0,7943(10) 0,1818(12) 0,282(8)
F(102) 0,4478(1) -0,7996(10) 0,3009(13) 0,285(9)
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Tabelle 8.16.2: [Na(B18K6)][Ag,(Tfa)s]: Anisotrope thermische Auslenkungsparameter [10%° m?]
mit Standardabweichungen.

Atom Uy Uz Uss Uz Uiz Upp

Ag(0l) 0,037(1) 0051(1) 0071(1) -0,007(1)  0,005(1) _ 0,003(1)
Ag(02) 0043(1) 0,056(1) 0077(1) 0012(1) 0013(1)  0,003(1)
Na(l)  0,032(2) 0,048(22) 0040(2) 0,003(1) 0,006(1)  0,009(1)
0(2) 0,031(3) 0,065(3) 0,059(3) 0013(3) 0,018(2)  0,009(2)
0(401) 0,044(4) 0,048(3) 0,106(5) -0,006(3) 0,007(3)  0,008(3)
0(301) 0,036(4) 0,064(3) 0074(4) -0,018(3) -0,002(3)  0,001(2)
O(1)  0060(4) 0,053(3) 0083(4) -0,003(3) 0,022(3)  0,005(3)
O(4)  0068(4) 0,059(4) 0073(4) 0,009(3) 0,006(3)  0,000(3)
C(201) 0051(6) 0,049(5) 0,048(5) 0,003(4) 0,010(4) -0,008(4)
O(201) 0,054(5) 0,096(4) 0,086(4) -0,029(3) 0,034(3) -0,019(3)
O(3)  0042(4) 0075(4) 0086(4) 0,004(3) -0,001(3)  0,006(3)
0(6) 0,093(5) 0,085(4) 0,059(4)  0,002(3) 0,023(3) -0,002(4)
F(302) 0,317(13) 0,198(8) 0,158(7) -0,115(7) -0,174(9)  0,142(9)
c(1) 0,043(6) 0,060(5) 0,094(7) -0,028(5)  0,010(5)  0,002(4)
F(201) 0,178(9) 0,190(8) 0,249(10) -0,158(8) -0,116(8)  0,124(7)
0(302) 0,053(4) 0,074(4) 0072(4) -0,010(3) 0,014(3)  0,006(3)
0(5) 0,134(7) 0,091(5) 0,070(5)  0,000(4) -0,018(4)  0,023(5)
C(302) 0072(7) 0,045(5) 0079(7) -0,019(5) -0,006(5)  0,007(4)
C(202) 0063(8) 0,091(7) 0,095(8) -0,044(6) 0,035(6)  0,004(6)
C(14)  0063(9) 0,170(16) 0,158(15) -0,113(11)  0,036(9) -0,030(10)
C(11)  0093(9) 0,129(9) 0,060(7) -0,0026(7) 0,012(6) -0,019(7)
F(301) 0,104(6) 0,213(8) 0,225(9) -0,170(7)  0,036(6)  -0,002(5)
F(203)  0,147(9) 0,188(8) 0,346(15) -0,194(10) 0,086(8) -0,077(7)
c(7) 0,053(6) 0071(6) 0,090(7) 0,00-9(5)  0,007(5) -0,016(5)
c(6) 0,048(6) 0,085(6) 0,084(7) -0,034(5)  0,009(5) -0,004(5)
C(40)  0,043(9) 0,037(6) 0,067(8) 0,000  0,012(6) 0,000
c(2) 0,048(6) 0,047(5) 0,100(7)  0,000(5)  0,001(5)  0,003(4)
F(303) 0,289(14) 0,111(6) 0,234(10) -0,084(6) 0,112(10) -0,100(7)
C(4)  00526) 0,112(8) 0071(6) 0,034(6) 0,030(5)  0,036(5)
C(12)  0065(7) 0072(6) 0077(7) -0,033(5) 0,026(5) -0,020(5)
C(15)  0,046(8) 0,138(13) 0,165(14) -0,096(11)  0,006(8) -0,002(7)
C(G)  0059(7) 0,089(7) 0074(7) -0,004(6) 0,006(5)  0,032(5)
C(301) 0,042(6) 0,044(4) 0,045(5) -0,002(3) 0,005(4)  0,001(4)
C(13)  0080(8) 0,131(9) 0070(7) -0,053(6) 0,026(6) -0,024(7)
c@3) 0,043(6) 0073(6) 0,105(7)  0,032(5) 0,016(5) -0,008(4)
C(9)  0111(10) 0,081(7) 0,083(8) 0,028(6) -0,005(7)  0,024(7)
c(8) 0,099(9) 0067(6) 0,112(9) 0,031(6) 0,029(7)  0,016(6)
C(16)  0,054(7) 0,086(7) 0,107(8) -0,036(6) -0,006(6)  0,003(5)
C(10) 0,114(10) 0,123(9) 0,045(6) 0,018(6) -0,009(6) -0,005(7)
F(202) 0,480(20) 0,137(7) 0,115(7) -0,049(6) 0,095(10) 0,029(10)
0(202) 0,034(4) 0,062(3) 0076(4) -0,008(3) 0,019(3)  0,003(2)
0(101) 0,057(5) 0,055(4) 0,170(7) 0,020(4) 0,019(4)  0,016(3)

C(101) 0,066(14) 0,028(7) 0,162(15) 0,000 -0,022(10) 0,000
C(41)  0,043(10) 0,043(8) 0,175(16) 0,000 0,028(11) 0,000
C(102) 0,000(17) 0,460(80) 0,340(50) 0,000  0,010(20) 0,000

F(401) 0,176(12) 0,092(5) 0,316(17) -0,037(8) -0,055(12)  -0,025(6)
F(402) 0,300(20) 0,150(8) 0,301(19) 0,068(11) 0,118(17) -0,019(11)
F(101) 0,232(19) 0,146(9) 0,470(30) -0,093(13) 0,076(17)  0,003(9)
F(102) 0,188(16) 0,143(8) 0,5500(30) 0,098(13) -0,035(15)  0,0-23(8)

- 204 -



Danksagung

Als erstes mochte ich mich bei Prof. Dr. Gerd Meyer fir die Mdglichkeit, diese Arbeit zu
schreiben, die Aufnahme in seinen Arbeitskreis und die Betreuung und Unterstiitzung wah-
rend der Anfertigung dieser Arbeit bedanken. Herrn Prof. Dr. Sanjay Mathur danke ich fiir
die freundliche Ubernahme des zweiten Gutachtens. Bei Herrn Prof. Dr. Ladislav Bohaty

bedanke ich mich fiir die Ubernahme des Disputationsvorsitzes.

Ferner danke ich:

Dr. Ingo Pantenburg und Peter Kliesen danke ich fir die Einkristallmessungen und die
immer wieder hilfreichen Tipps zur Interpretation der Daten. Malgorzata Smolarek danke
ich fir die spektroskopischen Messungen. Horst Schumacher danke ich fiir die rontgenpul-

verdiffraktometrischen Messungen.

Dem gesamten Arbeitskreis Meyer danke ich fir viele Anregungen und stete Hilfsbereit-
schaft, sowie diverse wissenschaftliche, aber auch personliche Gespréche. Besonderer
Dank gilt hierbei Doreen, Edem, Vladislav, Benjamin, Thomas und Maxim. Besonders bei
Doreen, Edem und Benjamin mdéchte ich mich auch fir die vielen Tipps im Umgang mit
den Programmen bedanken. Torge und Benedikt danke ich fiir das Korrekturlesen und Dr.
Volker von der Gonna fur den Beisitz und aufmunternde Worte.

Meiner Frau danke ich fiir die Zeit, die Nachsicht und das Verstandnis, wodurch es mir erst

moglich war, diese Arbeit anzufertigen.



Erklarung

,»Ich versichere, dass ich die von mir vorgelegte Dissertation selbststédndig angefertigt, die
benutzen Quellen und Hilfsmittel vollstdndig angegeben und die Stellen der Arbeit — ein-
schlielich Tabellen, Karten, Abbildungen -, die anderen Werken im Wortlaut oder dem
Sinn nach entnommen sind, in jedem Einzelfall als Entlehnung kenntlich gemacht habe;
dass diese Dissertation noch keiner anderen Fakultat oder Universitét zur Prufung vorgele-
gen hat; dass sie — abgesehen von unten angegebenen Teilpublikationen — noch nicht ver-
offentlich worden ist sowie, dass ich eine solche Verdffentlichung vor Abschluss des Pro-
motionsverfahrens nicht vornehmen werde. Die Bestimmungen der Promotionsordnung
sind mir bekannt. Die von mir vorgelegte Dissertation ist von Prof. Dr. Gerd Meyer betreut

worden.

Koln, den 21.07.2014

Dennis Heffels



